REAKTTVE AMINO- UND/ODER AMMONIUM- 
POLYSILOXANVERBINDUNGEN 



Die Erfindung betrifft reaktive, funJctioneUe Gruppen aufweisende Amino- und/oder 
Ammonium-Polys iloxanverbindungen und Salze davon, insbesondere polyquatemare 
Polysiloxancopolymere und deren Salze, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre 
Verwendung zur Oberflachen-Behandlung von Substraten, wie naturlichen oder 
synthetischen Fasern oder foserartigen Substraten, insbesondere als waschbestandige 
hydrophile Weichmacher, sowie ihre Verwendung in kosmetischen Fonnulierungen, 
und Fonnulierungen, die die reaktiven Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
verbindungen und deren Salze enthalten. 

Aminogruppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher bekannt (BP 
441530). 

Die Einfuhrung von durch Ethylenoxid-/Propylenoxideinheiten modifizierten Amino- 
strukturen als Seitenketten bewirkt eine Verbesserung des HydropMlierungs-erTekts 
(US 5591880, US 5650529). Die Alkylenoxideinheiten erlauben hierbei die gezielte 
Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance. 

Es ist weiterhin vorgeschlagen worden, a,co-epoxymodiflzierte Siloxane mit a,o>- 
aminofunktionalisierten Alkylenoxiden umzusetzen, und diese Produkte als hydro- 
phile Weichmacher einzusetzen (US 5807956, US 5981681). 

In Weiterentwicklung dieses Gedankens sind Blockcopolymere beschrieben worden, 
die durch Reaktion a, co-epoxymodifizierter Siloxane und a,co^poxyfunktionalisierter 
ABcylenoxide mit primaren Amine entstehen (US 6475568). Die primaren Amine 
dienen als Kopplungsglieder zwischen den zwei Epoxyspezies. 

Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche unternommen worden, quartare 
Ammoniumgruppen in alkylenoxidmodifizierte Siloxane einzufuhren. 
Die Reaktion von a, o>Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren 
liefert alkylenoxidfreie a,co-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken 
eingesetzt werden konnen (DE-PS 3719086). 

In US 6242554 werden c^a>-difunktionelle Siloxanderivate beschrieben, die jeweils 
uber eine separate quartare Ammonium- und Alkylenoxideinheit verfugen. 
Streng karnmartige alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats sind ebenfalls beschrie- 
ben worden (US 5098979, US 5153294, US 5166297). Die Hydroxylgmppen von 
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kammartig, <Ul in den Polysilaxanseitenketten substituierten Polyethersiloxanen 
werden mit l^ichlorhydrin oder Chloressigsaure in die entsprechenden Halogen- 
derivate uberfuhrt. AnschlieBend erfblgt eine Quaternierung mit tertiaren Aminen. 

Die Reaktion von a,oD-Diepoxysiloxanen mit di-tertiaren Aminen in Gegen- 
wart von Sauren lietert alkylenoxidfreie langkettige polyquaternare Polysiloxane (EP 
282720). Analoge Verbindungen auf Basis von a s c>-chlorpropylsubstituierten 
Siloxanen sind in DE 3340708 beschrieben. Aromatische Derivate, bevorzugt auf 
Basis Imidazol, werden in US 6240929 behandelt Die Nutzung dieser 
poryquaternierten aroma-tischen Strukturen soil die Auswaschbestandigkeit aus 
Haaren unter Einwirkung milder Shampoos verbessern. 

Lineare Siloxancopolymere, die Alkylenoxid- und Quatstrukturen enthalten, werden 
inDB 198 17 776 beansprucht. 

Keiner der behandelten Vorschlage lieferte allerdings eine befriedigende Losung fur 
das Problem, den durch Silicone moglichen weichen GrifT und die ausgepragte 
Hydrophilie nach Erstausrustung eines Textilmaterials auch dann zu erhalten, wenn 
dieses dem AngrifT aggressiver Detergenzienformulierungen im Verlauf wiederholter 
Waschprozesse bei gegebenenfalls erhohter Temperatur ausgesetzt wird. 
Polyquaternierte Polysiloxane werden in DE 100 51 258 als Weichmacher fur Wasch- 
mittel und in DE 100 36 533 zusatzlich als Weichmacher fur die textile Erst- 
ausrustung beansprucht 

In den Schriften WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259 der Anmelderin werden 
alkylenoxidmodifizierte polyquaternierte Polysiloxane als Weichmacher in Wasch- 
mitteln und fur die textile Erstausrustung behandelt. GemaB dieser Patenten kann die 
Hydrophilie durch gezielten Einbau von u.a. Alkylenoxideinheiten gesteigert und 
gleichzeitig eine exzellente Weichheit und Substantivitat erreicht werden. 
In den nicht vorverofTentlichten Schriften der Anmelderin DE 102 51 525.5 und DE 
102 51 526.3 wird vorgeschlagen, durch Oligomerisierung der Quatstrukturen 
zwischen den Siliconblocken eine hohere Ladungsdichte einzustellen, was sich positiv 
auf Substantivitat und Hydrophilie auswirkt 

Vernetzte und/oder verzweigte Strukturen sind ebentalls vorgeschlagen worden. 
GemaB US 617751 1 erfolgt eine Vernetzung durch Kombination von Ammosiloxanen 
mit polytunktionellen Acrylsaurederivaten in einer WQchael-Addition analogen 
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Reaktion. Quatemare Ammoniumgruppen konnen als Acrylatderivaten eingebracht 
werden. 

Verzweigte alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanpolyquats sind aus cx,o-OH 
tenninierten Polysfloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert 
worden. Die quartare Amraoniumstruktur wild uber das Trialkoxysilan eingebracht, 
wobei das quartare Suckstoffatom durch Alkylenoxideinheiten substituiert ist (US 
5602224). 

In einer nicht vorveroffentHchten Schrift der Anmelderin (DE 102 12 470.1) wird 
durch gezielten Einbau von tri- und hoherftmktionellen Aminen oder 
alkylenoxidmodifizierten Aminen, bzw. den Einbau tri- und hoherfunktioneller 
Alkylierungsmittel auf z.B. Basis von Epoxiden oder Halogencarbonsaureestem in die 
Strukturen gemaB WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259 eine 
Verzweigung/Vernetzung erreicht, die das Eigenschaflsniveau, betretTend 
Substantivitat, Weichheit und Hydrophilie weiter steigert 

Vernetzende Siloxansysteme sind ebenfalls bekannt GemaB DE 42 11 256 konnen 
Aminosiloxane in Emulsion mit Silanen oder Siloxanen vernetzt werden, die iiber 
mmdestens eine Carbonsaureanhydridgruppe vertugen. Stabilitat der Formulierung 
und besonders die Hydrophilie der Ausrustung sind nicht hinreichend. Alternativ kann 
eine Vernetzung ebenfalls erreicht werden durch Reaktion mit Epichlorhydrin oder 
Diepoxiden (WO 01/27232). 

Selbst vernetzende Emulsionen auf Basis von Aminosiloxanen mit terminalen 
Trialkoxysilylstrukturen, die Bestandteil des Polyorganosiloxangerustes sind, werden 
m der US 4661 577 und der US 2002 0028900 beschrieben. Diese Strukturen entbalten 
jedoch nur eine Polyorganosiloxanhauptkette und erlauben daher keine 
maBgeschneiderte Gestaltung und Abstimmung von Loslichkeit, Weichheit, 
Hydrophilie und Substantivitat Das Molekulargewicht kann nicht unabhangig von 
der GroBe der Polysiloxanhauptkette oder einer gegebenenfalls vorhandenen 
Polyetherseitenkette erhoht werden. 

Vernetzungsfahige Siliconquats werden in DE 32 36 466 beschrieben. Die Umsetzung 
von OH-terminierten Siloxanen mit quatemare Ammoniumstrakturen enthaltenden 
Alkoxysilanen liefert reaktive, kammartig substituierte Zwischenprodukte, die allein 
oder mit geeigneten Vernetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf der Faser- 
oberflache zu waschbestandigen Schichten vemetzen sollen. 
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Keine der vorges chlagenen Losungen liefert eine Antwort auf die Frage, wie 
insbesondere die in den WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259 als permanente 
hydrophile Weichmacher fur Textilien beschriebenen polyquatemaren Porysiloxan- 
Verbindungen in ihrer Bfnzienz, insbesondere der Substantivitat, weiter signifikant 
gesteigert werden konnea 

Bs ist somit Aufgabe der Erfindung, hoch effiziente hydrophile Amino- und/oder 
Ammoniinn-Polysfloxanverbindungen, insbesondere polyquatemare Porysiloxan- 
copolymer-Verbindungen (Siliconquats), deren Herstellung und Verwendung als 
waschbestandige hydrophile Weichmacher zur textilen Erstausrustung zu beschreiben, 
wobei die Siliconquats den Textilien nach entsprechender Applikation einen 
silicontypischen weichen Griff und eine ausgepragte Hydrophilie verleihen und dieses 
Eigenschaflsbild auch nach Einwirkung von Detergenzienformulierungen wahrend 
wiederholter Waschprozesse bei gegebenenfalls erhohter Temperatur nicht verloren 
geht Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, die Verwendung dieser Siliconquats 
als separate Weichmacher nach bzw. als Weichmacher in auf nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden Formulierungen zur Wasche von 
Fasern und Textilien, als Bugelhilfe, Mittel zur Verhinderung bzw. Ruck- 
gangigmachung von Textirverknitterungen, sowie Mittel zur Ausrustung von Papier 
zu beschreiben. 

Die Aufgabenstellunung ergibt sich auch fur Polysiloxancoporymere, die in kos- 
metischen Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege verwendet und die auf diese 
Weise in ihrer Substantvitat verbessert werden konnen. 

Ebenso ist die Fixierung von oberflachenaktiven Polymeren der zuvor genannten 
Strukturen auf harten Oberflachen eine nicht zufriedenstellend geloste Aufgabe, die 
auf diesem Weg eine Losung erfahrt 

Es wurde uberraschend gefunden, dafi die Einfuhrung von reaktiven, in wassrigen 
Emulsionen bei 20 °C stabilen Gruppen in Amino- und/oder Ammonium-Poly- 
siloxanverbindungen, wie z.B. polyquatemare Polysiloxancopolymere, wie sie z.B. in 
der WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259, DE10036533, DE100 36 522, EP- 
A-282720, US 6240929, DE 33 40 708 und den noch nicht veroffentlichten 
Deutschen Patentanmeldungen DE 102 12 470.1, DE 102 51 525.5 und DE 102 51 
526.3 beschrieben sind, vollig uberraschend bei der Behandlung naturlicher oder 
synthetischer Fasern oder faserartiger Substrate (wie z.B. Papier) zu einer deutlich 
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gesteigerten Permanenz der Hydrophilie bei unverandert weichem Griff der Fas em 
tuhrt 

Die vorliegende Erfmdung stellt somit bereft: 

Amino- und/oder Anunoiuum-Polysiloxanverbindimg und Salze davon, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie als reaktive Gruppen mindestens eine funktionelle Gruppe, aus- 
gewahlt aus Gxuppen der Formeln (I) und (II) aufweisen: 




-Si(OR)3-a(R')a (IT) 

worin a eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist und R und R* gleich oder verschieden 
voneinander sein konnen und jeweils einen organischen Rest darstellen. 
Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindung und Salze davon im Sinne der 
Erfindung sind Verbindungen, die mindestens eine bevorzugt mindestens zwei, noch 
bevorzugter mehr als vier Amino- und oder Ammonium gruppen und bevorzugt 
mindestens eine, noch bevorzugter mindestens zwei, noch bevorzugter mindestens 
vier Polyorganosiloxanblocke je Molekul aufweisen. Bevorzugt enthalten die genann- 
ten Verbindungen mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei und noch bevorzugter 
mindestens vier quaternare Ammoniumgruppen je Molekul. Die Verbindungen beste- 
hen bevorzugt aus wiederkehrenden Einheiten, die die genannten Amino- und/oder 
Ammoniumgruppen und die genannten Polyorganosiloxanblocke enthalten. 
Bei den genannten runktionellen Gruppen der Formel (I) und (II) handelt es sich um 
reaktive Gruppen, die beim Aktivieren, dh. beim Einwirken von Temperaturen von 
zweckmaBig mindestens 40 °C, vorzugsweise 60 °C, bevorzugter 80 °C, noch 
bevorzugter mindestens etwa 100 °C beispielsweise unter Kondensation, Umla- 
gerung, Additionsreaktion und/oder Reaktion mit einer Substrat-, bevorzugt einer 
Faseroberflache oder unter Vemetzung bzw. Reaktion mit sich selbst reagieren. 
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Im Fall von Verbindungen mit den Giuppen der Formel (EI) kann in einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform die Aktivierung der Reaktivgruppen unter Zusatz von Sau- 
ren oder Basen, wie nachfblgend beschrieben, herbeigefuhrt werden. 
Reaktive Gruppe bedeutet hier also Gruppen der Formel (I) oder (II) in den erfin- 
dungsgemaBen Molekulen, die in der Lage sind gegebenenfalls unter Aktivierung 
zusatzliche inter- oder intramolekulare Bindungen aurzubauen, die das Moleku- 
largewicht erhohen, wie z.B. eine Vernetzung, oder Bindungen mit dem Substrat 
herzustellen. 

Es zeigt sich uberraschend, dass die genannten tunktionellen Gruppen in den ertm- 
dungsgernaBen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen und ihren 
Salzen in wassrigen Emulsionen bei 20 °C stabil sind, so dass hervorragend fur die 
Anwendung der Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen in wassrigen 
Emulsionen geeignet sind. So zeigen die errmdungsgemaB verwendeten reaktiven 
Gruppen in Wasser bei 20 °C eine Halbwertszeit von zweckmaBig mindestens etwa 
20 Tagen, bevorzugt mindestens etwa 30 Tagen, bevorzugter mindestens etwa 40 
Tage. Die Anwesenheit bzw. die Konzentration der reaktiven Gruppen in den 
waBrigen Emulsionen, kann dabei in an sich bekannter Weise beispielsweise durch 
IR- und NMR-spektroskopische Methoden bestimmt werden. Die Reaktivitat der 
tunktionellen bzw. reaktiven Gruppen kann durch die Anwesenheit von Katalysatoren 
erhoht werden. Katalysatoren sind Sauren oder Basen. Die Anwendung der Kataly- 
satoren zur Aktivierung erfolgt bevorzugt bei Anwesenheit der Reaktivgruppen der 
Formel (II) zweckmaBig unmittelbar vor der Anwendung, z.B. durch Zugabe der 
Katalysatoren zu einer wassrigen Mischung der erfindungsgem&Ben Verbindungen, 
die die Fasersubstrate enthalt Geeignete Sauren schlieBen z.B. anorganische Saure, 
wie z.B. Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure etc. oder organische C1-C22- 
Carbonsauren ein. Geeignete Basen schlieBen z.B. anorganische Basen, wie Alkali- 
metallhydroxide, Erdalkalimetallhydroxide, Ammoniak, und organische Basen, wie 
z.B. C1-C22 Alkylamine ein. 
In der tunktionellen Gruppe der Formeln IT) 

-si(OR)^(R') a (n) 

ist a eine ganze Zahl von 0 bis 2, und R und R' sind gleich oder verschieden von- 
einander und stellen jeweils einen organischen Rest dar. „a" ist 0, I oder 2, wobei 0 
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bevorzugt ist R' wird bevorzugt aus der Gruppe ausgewahlt, die aus Ci bis Qn-AIkyl, 
Fhior-(C3-Cio)-aIkyl und Ce-Cio-Aryl besteht Besonders bevorzugt ist R* Methyl. R 
wird bevorzugt aus der Gruppe ausgewahlt, die aus Ci bis C^-Alkyl, C 5 bis Cio- 
Cycloalkyl, C 7 bis Ci 8 -AJkylaryl, O, bis C 18 -Arylalkyl und C 6 -Ci(rAryl besteht 
Bevorzugt wird R ausgewahlt aus sekundaren oder tertiaren ADcylgruppen oder 
sterisch anspruchsvollen Gruppen, wie Bis(tert.-butyl)phenyl, Cyclohexyl. Besonders 
bevorzugt ist R gleich Isopropyl, sek.-Butyl, tert-Butyl und sek.-Amyl. 
Die Gruppe der Formel (I) wird im folgenden gelegentlich als Uretdion-Gruppe be- 
zeichnet Die Gruppe der Formel (II) wird im folgenden gelegentlich als Alkoxysilyl- 
Gruppe bezeichnet Bevorzugt enthalten die erfmdungsgernaBen Verbindnngen nur 
reaktive Gruppen der Formel (I) oder nur reaktive Gruppen der Formel (II). Es kon- 
nen aber auch Verbindungen, die sowohl reaktive Gruppen der Formel (I) als auch 
reaktive Gruppen der Formel (II) enthalten, erfmdungsgernaB umtasst sein. Die Aus- 
wahl der bevorzugten Gruppen erfolgt m Abhangigkeit der Anwendung. Bevorzugt 
enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen die reaktive Gruppe der Formel (I). 
Bei den erfindungsgemaBen Verbindungen handelt es sich bevorzugt urn solche Ver- 
bindungen, die rnindestens drei Einheiten, bevorzugt mindestens 4, noch bevorzugter 
mindestens 6 Einheiten, ausgewahlt aus den Einheiten Q und V aufweisen, worm Q 
mindestens eine zwei-, drei- und/oder vierwertige Amino- und/oder Ammonium- 
gruppe ist, die nicht uber ein Carbonylkohlenstofratom an V gebunden ist, und V 
mindestens eine organische Einheit ist, die fiber Kohlenstoff mit den Q-Einheiten 
verbunden ist, mit der MaBgabe, dass mindestens eine der Einheiten V einen Poly- 
organosiloxanrest enthalt Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen 
mindestens zwei, bevorzugter mindestens vier, noch bevorzugter rmn-destens sechs 
Einheiten V, die einen Polyorganosiloxanrest enthalten. In einer weiteren bevor- 
zugten Austuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen mindestens 
zwei, bevorzugt rnindestes vier, noch bevorzugter mindestens sechs Einheiten Q. 
Die Einheit Q wird ausgewahlt aus der Gruppe ausgewahlt, die besteht aus: 

-NR 1 -, 
-T^RV, 

einem gesattigten oder ungesattigten, gegebenentalls mit weiteren Substituen- 
ten substituierten d^armnotunktionellen Heterocyclus der Formeln: 
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— N N — 



und 



— N + N — 



, sowie 

aromatischen, gegebenenfalls substituierten diaminoftmktionellen He- 
terocyclus der Formel: 




— N + N 



einem dreiwertigen Rest der Formel: 

/ 

3 

einem dreiwertigen Rest der Formel: 



n , Oder 



einem vierwertigen Rest der Formel, 



worm R 1 jeweils Wasserstoff oder einen einwertigen organischen Rest darstellt, wel- 
cher auch die Anwesenheit von Silizium zulasst und worin, wenn mehrere Gruppen 
R 1 vorliegen, diese gleich oder verschieden voneinander sein konnen. R 1 wird bevor- 
zugt aus Resten R 2 ausgewahlt 

Die Einheiten Q sind nicht mit Carbonylkohlenstoffatomen der V-Einheiten verbun- 
den. Bevorzugt enthalten die erfindimgsgemaBen Verbindungen als Q-Eiflheiten 
quaternare Arnmoniumgruppen. Quaternare Ammoniumgruppen sind positiv gela- 
denen StickstotTatome, die mit vier Kohlenstoflatomen verbunden sind Die Bildung 
der quaternaren Ammoniumgruppen, die weiter unten noch genauer beschrieben wird, 
erfolgt zweckmaBig durch Alkylierung mit Hilfe von Epoxiden, Halogenalkyl-Ver- 
bindungen oder dergleichen. Die Alkylierung zur Bildung der quaternaren Ammo- 
niumgruppen in den ertmdungsgemaBen Verbindungen erfolgt im allgemeinen unter 
Kettenverlangerung beim Aufbau oligomerer oder polymerer erfindungsgemaBer 
Verbindungen unter Verwendung polynmktioneller Alkylierungsmittel. Sie kann je- 
doch auch nach erfolgtem Aufbau des oligomeren oder porymeren Gerustes der erfin- 
dungsgemafien Verbindungen unter Einsatz monofunktioneller Alkylierungsmittel 
erfolgen. Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen bevorzugt mindestens zwei, 
bevorzugter mindestens vier noch bevorzugter mindestens sechs quaternare Ammo- 
niumgruppen auf . 

In einer bevorzugten Ausruhrungsform der Erfindung wird die Einheit V ausgewahlt 
aus mindestens einem mehrwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, 
gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstofrxest mit bis zu 1000 
Kohlenstoffetomen (wobei die Kohlenstoftatome des gegebenenfells vorhandenen 
Polyorganosiloxanrestes nicht mitgezahlt werden), der gegebenenfalls eine oder meh- 
rere Gruppen, ausgewahlt aus 



-c(o>, 
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-C(S)-, 

-NR 2 -, worm R 2 WasserstofT, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen 
oder verzweigten, gesattigten, ungesartigten oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit bis zu 300 KoMenstoffatomen darstellt, der eine oder 
mehrere Grappen ausgewahlt aus -O, -NH-, -C(0)- und -C(S> enthalten 
kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substituenten, aus- 
gewahlt aus der Gruppe, die besteht aus emer Hydroxylgruppe, einer gege- 
benenfalls substituierten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome 
enthaltenden heterocyclischen Gruppe, Polyetherresten, Polyetherester- 
resten, Polyorganosiloxanylresten und -Si(OR)3^(R')a, worm a, R und R* 
wie oben definiert sind, substituiert sein kann, wobei wenn mehrere 
Gruppen -NR 2 - vorliegen, diese gleich oder verschieden sein konnen, und 
mit der Maflgabe, dass die Gruppe - NR 2 - an ein Carbonyl- und/oder 
ThiocarbonylkohlenstofTatom bindet, 

I 

-N— und 

Polyorganosiloxanresten 

enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
und/oder Gruppen der Formel (II) 

-Si(OR) 3 - a (R')a CD 

worin a, R und R' wie oben definiert sind, substituiert sein kann,und mit der 
MaBgabe, das mindestens ein Rest V mindestens einen Polyorganosiloxanrest enthalt, 
und worm die terminale Absattigung der miteinander verbundenen mehrwertigen 
Gruppen Q und V fiber einwertige organische Reste erfolgt Die Gruppe V enthalt 
insbesondere die Einheiten die nachstehend deflnierten Einheiten U. 
Die Nennung der Gruppe der Formel (II) sowohl als Substituent der Gruppe R 2 als 
auch der Gruppe V bedeutet, dass die genannte Gruppe sowohl Bestandteil einer ter- 
minalen Gruppe R 2 fiber AmidstickstofT mit der Hauptkette verbunden ist als auch 
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fiber eine aliphatische Gruppe fiber ein Kohlenstoffatom nrit der Hauptkette in den 
Gruppen V oder Q verbunden sein kann. 

In den genannten Einheiten V ist der genannte Polyorganosiloxanrest zweckmafiig 
eine eine zweiwertige Gruppe der Formel (HI): 



I 



i-O- 



3HO- 



r 

■f; 



- 1 n 



(m) 



worin R 3 gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt wild, die 
aus Ci bis Qn AlkyL, Fhior(C3-Cio)alkyl, Q-Cio Aryl und-W-S^ORk-a^a besteht, 
worin R, R' und a wie oben definiert sind und W -O- oder einen zweiwertigen, ge- 
radkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aroma- 
tischen Kohlenwasserstoflrest mit bis zu 100 Kohlenstoffetomen darstellt, der eine 
oder mehrere Gruppen -C(O) -O-, -NH-, -S- enthalten kann, und gegebenen- 
falls durch Hydroxygruppen substituiert sein kann, und n = 0 bis 1000 bedeutet Die 
errmdungsgemaBen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-verbindungen und 
Salze davon, enthalten zweckmafiig durchschnittlich mindestens einen, bevorzugt 
mindestens zwei, noch bevorzugter mehr als drei der genannten Einheiten V, die 
einen Polyorganosiloxanrest der Formel (III) enthalten. 

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen, die die ftmk- 
tionelle Gruppe der Formel (13), aber keine funktionelle Gruppe der Formel (I) auf- 
weisen, mindestens drei Einheiten V, die einen Polyorganosiloxanrest der Formel (HI) 
aufweisen. Diese Verbindungen weisen demzufblge mindestens zwei Gruppen Q auf , 
die zwischen den Einheiten V liegen. 

Weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen eine funktionelle Gruppe der Formel 
(I) auf, so enthalten sie mindestens eine, bevorzugt zwei, noch bevorzugter minde- 
stens drei Einheiten V, die einen Polyorganosiloxanrest der Formel (III) aufweisen. 
„n u in dem Polyorganosiloxanrest der Formel (III) ist bevorzugt 20 bis 200. Die 
Polyorganosiloxanreste in den Einheiten V konnen gleich oder verschieden von- 
einander sein. 
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Die erfindungsgemafien Verbindungen enthalten bevorzugt mindestens eine, noch 
bevorzugter mindestens zwei Emhehen der Formel (IV): 

-[Q-V]- (TV) 

worm Q und V wie oben definiert sind, und die terminale Absattigung der Gruppen Q 
und V durch emwertige organische Gruppen erfolgt 

Bei den erfindungsgemafien Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen 
und Salzen davon, kann es sich beispielsweise urn Polyamino- und/oder Poryammo- 
nium-Polysiloxan-Verbindungen handeln. Die Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxan- Verbindungen sind zweckmaBig Copolymer- Verbindungen, die in der 
Polymerhauptkette Amino- und/oder Ammonium-Wiederholungseinheiten und Poly- 
siloxan-Wiederholungseinheiten aufweist Die Amino-Einheiten enthalten zweck- 
maBig sekundare und/oder tertiare Stickstofratome (2 oder 3 organische Reste am 
neutral en Stickstoffatom). Die Arnmonium-Einheiten enthalten sekundare, tertiare 
und/oder quartare positive geladene Stickstofratome (2, 3, oder 4 organische Reste am 
Stickstoff). Als Amino- und/oder Ammonium- Wiederholungseinheiten konnen auch 
uber zwei Stickstoifatome in die Polymerkette eingebundene heterocyclische Reste 
dienen. 

Bei den erfindungsgemafien Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanveibindungen 
und Salzen davon, kann es sich auch um Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
Verbindungen handeln, die in den Seitengruppen einer Polyorganosiloxangruppe 
Amino- und/oder Ammoniumgruppen die bevorzugt an weitere Polyorganosiloxan- 
gruppen binden, enthalten. D.h., dass sich die Amino- und/oder Ammoniumgruppen 
nicht in der Hauptkette aus Polyorganosiloxan-Wiederholungseinheiten befinden. 

Der Unterschied kann wie folgt veranschaulicht werden: 
Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan-Verbindung mit a,co-gebunden 
siloxanhaltigen Grupen V: 

Q Q ' 

— Amino/Ammoniunr-fPolyorganosHoxan- — Amino/Am monium-] — Polyorganosiloxan-- 
haltige Gruppe V I haltige Gruppe V 

Amino- und/oder Ammonium-Polysfloxan-Verbindung: 
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Typ (PI) 

— Polyorganosiloxankette 

Amino/Ammonium-enthaltender Rest odfir 

Typ (P2) 

— Polyorganosiloxankette — 

Amino/Ammonium-enthaltender Rest 

— Polyorganosiloxankette — 

Typ(P3) 

In den erfindungsgemaflen Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan- 
Verbindung, die bevorzugt mmdestens zwei Einheiten der Formel (TV): 

.[Q-V]- (TV) 

enthalten, worin Q und V wie oben definiert sind, und die terminate Absattigung der 
Gruppen Q und V durch einwertige organische Gruppen erfolgt, werden die Einheiten 
V beispielsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die aus V 1 , V 2 und V 3 besteht. V 2 ist 
eine zweiwertige Gruppe V, die wie oben definiert ist, und V 2 enthalt mindestens 
einen langkettigen Polysiloxanrest -Z 2 - der Formel (V) 
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worin R 3 wie oben definiert ist und rn = 20 bis 1000 bedeutet 
V 1 ist erne zweiwertige Gnippe V, die wie oben definiert ist, die keinen langkettigen 
Polysiloxanrest -Z 2 - der Fonnel (V) enthalt, und die gegebenentalls einen kurzket- 
tigen Polysiloxanrest -Z ! - der Formel (VI) enthalten kann, 




worin R 3 wie oben definiert ist und n 2 = 0 bis 19 bedeutet 

V 3 ist ein drei- Oder hoherwertige Gruppe V, die wie oben definiert ist, und V 3 enthalt 
mindestens eine drei- oder hoherwertige Organopolysiloxaneinheit 
Die erfindungsgemaBen Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan- Verb in- 
ching, die mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei Einheiten der Fonnel (IV): 

-[Q-V]- (TV) 

enthalten, werden zweckmaBig durcb monofunktionelle Gruppen -Q-R 4 und/oder -V- 
R 4 als Endgmppe terminiert, worin R 4 einen einwertigen organischen Rest, bevorzugt 
Methyl, Wasserstoff oder Hydroxyl darstellt 

Die Gruppe -V-R 4 kann in einer bevorzugten Austuhrungsfbrm auch eine Siloxan- 
gruppe darstellen, die nicht uber eine R 3 2 SiO-Gruppe mit V 2 * bzw. dem restlichen V 
verbunden ( Typ PI) ist, sondern uber nur eine R 3 SiO-Einheit,dh. eine Seitengrup- 
pe, mit V 2 * bzw. V verbunden ist (Typ P2) und (P3)). 

Dieses Copolymer weist demnach bevorzugt 2 Einheiten der Formel (IHb) als 
Endgmppe auf, die die Wiederholungseinheiten V und Q begrenzen, wobei V und Q 
die genannten Zusammensetzungen aufweisen. 




WO 2004/090007 



15 



PCT/EP2004/050472 



(imb) , worin R m und nfc wie oben 

definiert sintL 

Die erfindungsgemaBen Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxane, 
die mindestens eine Einheit der Formel (TV) enthalten, sollen auch den Fall einschlie- 
Ben, in dem nur eine Einheit -[Q-V]- vorliegt, so dass auch Verbindungen der For- 
meln R 4 -V-[Q-V]-R 4 bzw. R 4 -[Q-V]-Q-R 4 umfasst sein konnen. Bevorzugt sind dann 
Polydialkylsiloxan terminierte Copolymere, in denen eine zweiwertige Einheit V zwi- 
schen zwei Q-Einheiten mindestens eine uretdionhaltige Einheit enthalt. 

Beispiele fur derartige Polymere, aber ohne uretdionhaltige Struktureinheiten, frnden 
sich in WO 02/10256. 

Bevorzugt handelt es sich bei diesen Amino- und/oder Ammonium-Polysilo- 
xan- Verbindungen mit 2 Einheiten der Formel (TSJb), die an unabhangige Reste V2* 
binden, urn Strukturen vom Typ PI und P2. 



Bei den erfindungsgemaBen Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysilo- 
xan, die mindestens Einheit der Formel (TV) enthalten, handelt sich zum Beispiel um 
lineare Polysiloxancopolymere der allgemeinen Formel (TV'): 

-[Q-V]- (IV') 

worin Q wie oben definiert ist, V mindestens eine Gruppe V 1 und/oder mindestens 
eine Gruppe V 2 darstellt, worin V 1 und V 2 wie oben definiert sind. 

In den allgemeinen Formeln (TV) bzw. (IV*) kann das molare Verhaltnis der 
Gruppen V 1 und V 2 in den Polysiloxan-Verbindungen V 2 /V ] an sich einen beliebigen 
Wert annehmen. ErfindungsgemaB ist somit auch der Fall eingeschlossen, bei dem die 
Polysiloxanverbindung der Formeln (IV) oder (TV*) nur V 2 -Einheiten enthalt, die Po- 
lysiloxanverbindung also die Formel -[Q-V 2 ]- aufweist Auch der Fall, bei dem die 
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Polysiloxanverbindung nur V^Einheiten enthalt, ist erfindungsgemaB umfasst In die- 
sem Fall mussen die V 1 -Einheiten jedoch Z 1 -Siloxaneinheiten enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsforra der Erfindung enthalt die Polysiloxan- 
verbindung der Formeln (IV) oder (IV) jedoch sowohl V 2 als auch V ! -Einheiten. 

Das molare Verhaltnis der Gruppen V 1 und V 2 in den Polysiloxan-Verbin- 
dungen der allgemeinen Formeln (TV) bzw. (IV*) kann je nach gewunschter Auf- 
gabenstellung, wie Weichheit, Hydrophilie und Substantivitat, der erfindungsge- 
maBen Verbindungen eingestellt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung ist das Verhaltnis der Gruppen V 1 zu V 2 ungetahr 1:1, wobei in einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform VI kein Polysiloxan Zl enthalt und 
gleichzeitig zwei unterschiedliche Vl-Reste, z.B. Hexamethylen und bis-alky-termi- 
nierter Polyether, anwesend sind, wie in Beispiel 3 dargestellt . Der Autbau der- 
artiger linearer Polyamino- bzw. Polytetraorgano-Arranoniunv Verbindungen ist z.B. 
beschrieben worden in der WO 02/10257, WO 02/10259, EP 282720 oder US 
5,981,681. Besonders bevorzugt sind die Polyamino- bzw. Polyammonium-Poly- 
siloxan-Geruste der WO 02/10259 und der WO 02/10257 auf deren in den An- 
spruchen 1 definierte Polysiloxanpolymere hiermit ausdriicklich Bezug genommen 
wind, und die zum OfTenbarungsgehalt der vorliegenden Anmeldung gehoren. In einer 
weiteren Ausfuhrungsform der linearen Polyamino- bzw. Polyammonium-Polysilo- 
xanverbindungen der Formel (IV) bzw. (TV*) ist V 2 /V l ungleich 1, bevorzugt ist 
V 2 /V ! < 1, bevorzugter < 0,9, noch bevorzugter erfullt V 2 /V ! die Beziehung 

0,0005 <V 2 /V ! < 0,5. 

Die Gruppe R 4 wird bevorzugt ausgewahlt aus den Gruppen R 2 . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird der zweiwertige Rest Q in 
den Formeln (IV) oder (IV') aus der Gruppe ausgewahlt, die besteht aus: 
einer quaternierten Imidazoleinheit der Struktur 
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einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 




einer zwerfach quatemierten Piperazdneinheit der Struktur 



einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 

u- 



einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 



einer zweifech quatemierten Einheit der Struktur 



R8 

(CH2)t 



-R7 



N^-R 6 
R8 
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einer monoQuaternierten Einheit der Stmktur 



(CH2)t 
ll-r-R? 

Is 



einer tnonoquatemierten Einheit der Struktur 



R8 

(CH2)t 
N-U-R6 



einer zweifach quaternierten Einheit der Struktur 



-ijr- 

(CH 2 )t 
R8 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 



(CH 2 )t 
R8 
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und einer monoquatemierten Einheit der Stniktur 




(CH2)t 
R2-N-R 2 

worin 

t von 2 bis 10 ist, 

R 2 wie oben definiert ist, und wenn mehrere Reste R 2 vorhanden sind, diese gleich 
oder verschieden sein konnen, und zwei Reste R 2 gemeinsam mit dem Sticks toffatom 
einen funf- bis siebengliedrigen Heterocyclus bilden, der gegebenenfalls zusatzlich 
ein oder mehrere Stickstoff-, SauerstorT- und/oder Schwefelatome aufweisen kann, 
R 5 , R 6 , R 7 gleich oder verschieden sein konnen und aus der Gruppe ausgewahlt 
werden, die besteht aus: Wasserstoff, Halogen, Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, Cyano- 
gruppe, Thiolgruppe, Carboxylgruppe, Alkylgmppe, Monohydroxy-alkylgruppe, 
Polyhydroxyalkylgruppe, Thioalkylgruppe, Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe, 
Acylgruppe, Acetyloxygruppe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe, und 
Gruppen des Typs -NHR W , in denen R w H, Alkylgmppe, Monohydroxyalkylgruppe, 
Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgjuppe, Ureidogruppe bedeuten, und jeweils zwei der 
benachbarten Reste R 5 , R 6 und R 7 mit den sie an den Heterocyclus bindenden 
Kohlenstofifotomen aromatische Funf- bis Siebenringe bilden konnen, und 
R 8 die Bedeutung von R 2 auiweist, wobei R 8 und R 2 gleich oder verschieden sein 
konnen. 

In einer bevorzugten Ausruhrungsform der Polysiloxanverbindungen der 
Forme! (IV) bzw. (IV*) als Komponente bl) stellt V 2 eine Gruppe der Formel 

-V 2 *-Z 2 -V 2 *- 

dar, worin Z 2 wie oben definiert ist und V 2 * einen zweiwertigen geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlen- 
wasserstofrrest mit bis zu 40 Kohlenstofiatomen darstellt, der gegebenenfells eine 
oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -CONH-,-CONR 2 -, worin R 2 wie oben 



WO 2004/090007 



20 



PCTYEP2004/050472 



definiert ist, , -C(0> und -C(S)- enthalten kann, und der Rest V 2 * gegeoenenfalls 
durch erne oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann. 

In der vorstehend erwahnten Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemaBe 
lineare Polysiloxancopolymer die folgenden Wiederholungseinheiten aufweisen: 

-[V 2 *-Z 2 -V 2 *-Q]- bevorzugt zusammen mit -[V'-Q]-. 

Das molare Verhaltnis der Wiederholungseinheiten -[V 2 *-Z 2 -V 2 *-Q]- zu -[V'-Q]- , 
also das Verhaltnis VW kann, wie vorstehend erwahnt geeignet eingestellt werden, 
und z.B. 1 betragen, ist in einer der Ausfuhrungsformen jedoch bevorzugt ungleich 1 , 
bevorzugter < 0,5. Im letzteren Fall enthalten die genannten linearen Polyamino- bzw. 
Polyammonium-Polysiloxancopolymere -[Q-V]- zwingend Blocke, die mehr als eine 
-[V l -Q]-Emheit, miteinander verknupft enthalten. 

Wie weiter unten im Zusammenhang mit dem Verfahren zur Herstellung der 
vorstehend beschriebenen linearen Polysiloxancopolymere noch austuhrlich erlautert 
wird, konnen die blockartigen Sequenzen, die mehr als eine -[V'-QJ-Einheit mit- 
einander verknupft aufweisen, je nach Herstellweise regelmaBig mit den V 2 -Q- 
Emheiten oder unregelmaBig mit den V 2 -Q-Einheiten verbunden werden. 
Dies meint folgendes: 

Bei der regelmaBigen Verbindung, bei der beispielsweise ein der Gruppe -Q-CV^QU- 
entsprechendes Prapolymer mit V 2 entsprechenden Monomer-Einheiten im molaren 
Verhaltnis 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die linearen Polysiloxancopolymere wie 
folgt darstellen: 

-{V^Q-CV'-QJ*-}- 

x kann dabei 2 bis 2000 sein und ist der Mittelwert der Verteilung. Die durch die 
Formel -{V^Q-jV'-Qjx-}- dargestellten linearen Polysiloxancopolymere sind dadurch 
gekennzeichnet, dass sie im wesentlichen keine miteinander verknupften -V 2 -Q- 
Einheiten aufweisen, oder mit anderen Worten, sind zwei -V 2 -Q-Einheiten stets durch 
mindestens eine -V^Q-Einheit unterbrochen. 

Bei der unregelmaBigen Verbindung, bei der beispielsweise Q-Einheiten 
entsprechende Monomere mit V 1 entsprechenden Monomer-Einheiten und V 2 
entsprechenden Monomer-Einheiten im Verhaltnis Q/CV 1 + V 2 ), mit beispielsweise 
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VVV 1 < 1, bevorzugt < 0,5, von 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die linearen 
Polysfloxancopolymere wie folgt darstellen: 

-CKV'.V 2 )-, 

worin V das Verhaltnis VW 1 < 1 bzw. < 0,5 ist Dabei sind die Gmppen V 1 tmd V 2 
statistisch fiber die Copolymerkette verteilt Im Unterschied zu dem durch die 
regelmaCige Verbindung hergestellten linearen Polysiloxancopolymere kann dieses 
Copolymer auch benachbarte -Q-V 2 -Einheiten aufweisen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaB verwendeten 
Polysiloxanverbindung der Formel (IV) bzw. (TV 9 ) wird die Gruppe V 1 ausgewahlt 
aus zwerwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, unge- 
sattigten oder aromatischen Kohlenwasserstorrresten mit bis zu 400 Kohlenstoff- 
atomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 
-O-, -CONH-, -CONR 2 -, worin R 2 wie oben definiert ist, -C(O)-, -C(S)- und -Z 1 - 
enthalten kann, worin -Z 1 - eine Gruppe der Formel 




ist, worin 

R 3 bevorzugt Ci-Ci 8 Alkyl, das gegebenenfalls mit einem oder mehreren Fluoratomen 
substituiert sein kann, oder Phenyl ist, und r\2 wie oben definiert ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Polysiloxan-Verbin- 
dungen der Formel (IV) bzw. (IV') wird die Gruppe Q ausgewahlt aus: 




einer quaternierten Imidazoleinheit der Struktur 
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einer quaternierten Pyrazoleinheit der Struktur 




einer zweitach quaternierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquaternierten Einheit der Struktur 
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-r 

(CH 2 )t 



R6 



worin R 2 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 wie oben definiert sind 

In einer weiteren bevoizugten Ausfuhrungsfonn der linearen Polysiloxan- 
verbindungen der Formel (TV*) als der vorliegenden Errlndung erfullt das molare 
Vernal tnis V 2 /V ! die Beziehung 

0,0005 < V 2 /V l < 0,5, (= 2 < VW 2 < 2000) 

bevorzugter die Beziehung 

0,005 < VVV 1 < 0,4, (= 2,5 < V'/V 2 < 200) 

noch bevorzugter die Beziehung 

0,01 < VVV 1 < 0,3 (= 3,3 < VW 2 < 100). 

Bevorzugt sind in den Formeln (TV) und (IV*): 

R 3 = C] bis Gig ADcyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl und Phenyl, 

n 1 = 20 bis 400, besonders bevorzugt 20 bis 300, speziell 20 bis 200. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform ist ni zwischen 20 und 50 oder zwischen 80 und 200. 
Die Zahl nj ist die mittlere Polymerisationsgrad aus M n der Diorganosiloxy-Einheiten 
in der Gruppe Z 2 . 



n 2 - 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 0. Die Zahl n 2 
ist die mittlere Polymerisationsgrad aus M n der Diorganosiloxy-Einheiten in der 
Gruppe Z 1 . 



WO 2004/090007 



24 



PCT/EP2004/050472 



V 2 * = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter, gesattigter, 
ungesattigter C3 bis C16 Kohlenwass e i sto fli est oder aromatischer Cg bis C20 Konlen- 
wasserstofrrest, der gegebenenfalls erne oder mehiere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, - 
CONH-, -CONR 2 -, -C(O)-, -C(S)- enthalten kann und durch eine oder mehrere OH- 
Gruppe substituiert sein kann, worm R 2 wie oben definiert ist 



Q= 




eine quatemierte Imidazoleinheit der Struktur 



Rl 




R6 



eine zweifach quatemierte Piperazineinheit der Struktur 




eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 




eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 
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— N— 




ist, worin R 2 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 wie oben definiert sind. 
Besonders bevorzugt steht 

V 2 * fur einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 16 KohlenstofF- 
atomen, der eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -0-,-CONH-, -CONR 2 -, 
worin R 2 wie oben definiert ist, -C(O)-, -C(S)- enthalten kann und mit einer oder 
mehreren Hy dr oxyl gruppen substituiert sein kann. Noch bevorzugter wird -V 2 *- aus- 



gewahlt aus Gruppen der Formeln: 






-(CH 2 )2-, -(CH 2 ) 3 - , -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 )«-, 



-CH=CHCH 2 -, -CH=CHCH 2 CH2-, 
-CH 2 CH 2 CH 2 OC(0)CH 2 -, <^ 2 CT 2 CH 2 OC(0)CH 2 CH 2 -, 
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-CH=CHCH 2 OC(0)CH2-, -CH==CHCHaOC(0)CH2CH2- 

CH 3 

^H 2 CH2CH 2 (OCH2CH2MOCH2CH) w OC(0)CH2- 



CH3 

2 CH)wOC(C 



-OT 2 CH2OT2(OOT2CH 2 MO 

CH3 

-CHKMCH2(OCH2CH2MO^ 

CH 3 

<^=<^OT 2 (OCT2CH 2 MOCH2aH)wOCXO)OT2CH2- 

CH3 

<:H=M^CT2CH2(OCH 2 CH2MOCH 2 CH) w OC{0)CH2- 

<?H3 

^K^CH2CH 2 (OCH2CH2MOCH2CH) w OC(0)CH2OT^ 

CH3 

-(OT2)l0C^O)(OCH 2 CH 2 )v(OCH 2 CH) w OC(O)CH 2 CH2- 

CH 3 

-(CH2)1 0C(O)(OOT2CH2) v (OCH2CH) w OC(O)CH2- 



mitv+w^O, 



-(CH 2 )30CIl2CHCir2- -(CH2)30CH2CH- 

OH CR 2 OU 



-(CH 2 ),- , -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 )s-, -(CH 2 ) 6 -, 



-CH=CHCH 2 -, -CH=CHCH 2 CH 2 -, 
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-CH 2 CH 2 CH 2 OC(0)CH2-, - CH 2 CH 2 CH 2 OC(0)CH2CHa-, 
R 2 stehtbevoizugtfur: H, 

-CH 3 , -CH 2 CH 3 , -(CH^CHfe, ^CH 2 ) 3 CH 3 , -{CHO5CH3, -CH 2 CH 2 OH, 



¥ll * " 

-CH2CH2N<jj!-R -CH2CH2CH2N5-R 

O 0 

^CH2-CH2\ ^/CH2-CH2\ 

^CH2-CIfe ^CH2-CH2 



mit 



R 11 = geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci bis Cis Kohl enwasserstofrrest, der 
durch eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -NH-, -C(O)-, und -C(S> 
enthalten kann und durch eine oder mehrere OH -Gruppen substituiert sein kann, 
speziell unsubstituierte C5 bis Cn-Kohlenwasserstofireste, die sich von den entspre- 
chenden Fettauren ableiten oder aber hydroxylierte C3 bis C17 Reste, die auf hydro- 
xylierte Carbonsanren, speziell Saccharidcarbonsauren zuruckgefuhrt werden kdnnen 
und ganz speziell 




bedeuten. 

Weiterhin steht R 2 bevorzugt fun 
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I 

(CH2)t 
N^-R7 

r1 <C 6 

N— 

r8 , worm t, R 5 bis R 8 wie oben definiert sind, 



I 

(CH2)t 
N-n-R 7 



R H± 6 



, worm t, R bis R wie oben detlniert sind, 



I 

(CH 2)t 
R2— lj^R2 . 

R 8 , worin t, R 2 und R 8 wie oben detlniert sind. 



V 1 stent bevorzugt fur 

■ -R 9 -, worin R 9 einen zweiwertigen, gesattigten oder einfach oder 
mehrfach ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstofrrest 
mit zwei bis 25 KoMenstofratomen darstellt, 

-(CH 2 )uC(0)0-[(CH 2 CH20) q -(CH2CH(CH3)0) J-C(0)(CH 2 V 
^CH 2 )uCiO)0'K 9 '0-C(P){CH2)u'', worin R 9 wie zuvor definiert ist, 

■ ^OT 2 )u-R 10 -(CH 2 ) u -, worin R 10 eine aromatische Gruppe ist, 
-[CH 2 CT20] q <CH2CH(CH 3 )0]^CH 2 CH 2 -, 
^(OT 3 )CH 2 0[GH 2 CH 2 0] q ^ 

-CH 2 CH(OH)CH 2 - l 
-CH 2 CH(OH)(CH 2 ) 2 CH(OH)CH 2 -, 

-CH 2 CT(OH)OT 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 - und 
-OT 2 CT(OH)OT 2 0-[CT 2 OT^ 

worin 
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u von 1 bis 3 ist, 

q und r von 0 bis 200, bevoizugt von 0 bis 100, bevorzugter von 0 bis 70 und 
besonders bevoizugt 0 bis 40 ist, und 
q + r>Oist 

Bevoizugte Varianten von V 1 sind Strukturen der Fonnel: 

-OT2C^O)0-[CH 2 OT2O] q 4™ 2 OT(CH3)0] r -C(O)CH2-, 

-OT 2 OT2C(0)CHCH 2 OT 2 0] q -[CH^^ 

-OT 2 CH 2 OT 2 C{0)0-[OT 2 CT 2 0]q-[CH 2 CT(OT^ 

veresterte ABcylen-, Alkenylen, Alkinyleneinheiten, speziell der Strukturen 

-CH 2 C(0)0[CH 2 ]o-OC(0)CH 2 -, 

>OT 2 CH 2 C(0)O-[OT 2 ] 0 -OC(O)CH 2 CH 2 -, 

-CT 2 OT 2 OT 2 C(O)O-[CT 2 ] 0 -OCKO)CH2CH2CH2- 

-CH 2 C(Op-CH 2 CsCCH2-OC(0)CH2-, 

-CH 2 CH 2 C(0)0*CH 2 C=CCH 2 -OC(0)CH 2 CH 2 -, 

-CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-CH 2 feCCH 2 >OC(0)CH 2 CH 2 CH 2 -, 

-CH 2 C(0)0-CH2CH=CHCH2-OC(0)CH r - J 

-OT 2 CK 2 C(0)(>CH 2 CT=<WOT 2 -OC(0)CH 2 CH 2 - J 

-OT 2 OHfeOT 2 c(0)o-CH^^ 

Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten, speziell der Strukturen: 

-[CH 2 ] 0 - 

mit o = 2 bis 6, 

-CH 2 OCCH 2 -, -CH 2 CH=CHCH 2 -, -CH(CH 3 )CH 2 CH 2 -, 



Polyalkylenoxideinheiten, speziell der Strukturen 

-[CH 2 OT 2 0] q -[OT 2 CH(OT 3 )0]r-CH 2 CH 2 -, 

-CT(OT3)CH 2 0[CH2CH 2 0] q -[CH2CH(CH3)0]r^H 2 CH(CH3)- 

mit 

mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten, speziell der Strukturen 
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^H 2 CH(OH)CH 2 -, -CH 2 CH(OH)(CH 2 )2CH(OH)CH2-, 
-OT 2 CH(OH)CH20OT^^ 

.CT 2 CH(OH)CH 2 0-[CT 2 OT 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0] r CH 2 OT 
mit 

q = Obis 200, 
r = 0bis200 

Bevoizugt sind q = 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 1 bis 20, ganz speziell 1 
bis 10, sowie 1 oder 2, r =» 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20, ganz 
speziell 0 bis 10, sowie 0 oder 1 oder 2. 

Die Verzweigungseinheit V 3 kann silikonfrei sein. Beispiele hiervon schlieBen 

ein: 

CH 3 

^ (OCH 2 CH2MOCH2CH) W OC(0)CH2- 
^2<WP(<!^CH20)w(CH2OT^ 

CH3 



CH3 

(OCH2CH2MOCH2CH)wOC(OX^H2- 



CH 3 CH2 
^2C(O)0((^CT2O)vXCH2CH2O)vCT^^ 

CH9CH3 CH3 



CH3 

E l CH2)v<OCH2iH) w OC(0)CH2- 
. 2(OCT2CH2MOCH 2 aH)wOC(0)CH2- 

CH3 



(OCH 2 CH2)v(OCH2pi) w OC(0)CH2- 
CH3 

CH 3 

^ (OCH2CH2MOCH 2 m)wOC(0)CH2CH2- 
<^ 2 C«2aO)CK&CH2OMCH2CH2O)vCW2CTCH2(OCH2CH2M0CT2^ 
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CH3 

(OCH2CH 2 ) V <OCH2CH) W OC(0)CH2CH2- 

CH3 



(OCH2 

^ 2 CH 2 C(0)0<OTCH20) w (m2CH 2 ^ 

CH2CH3 CH3 



(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

2CH)wOC(< 

fefOGtoCH? 

(OCH; 



CH 3 <fH 2 
<M2CH2C^O)0(CHCT20)v^CH2CH20)vCH2-C^H2(OCH2Cll2)v{0 



3 

l 2 CH 2 ) v (OCH2CH) w OC(0)CH2CH2- 
iH3 



CH3 OH 

QH (OCH2CH2)v(OCH2CH) w OCH2( 
^ 2 (!^CH2CK^CH20MCH2CH20)vCT2OTCH 2 (CK^2CH2)v^ 

CH3 OH 



CH 3 OH 
(OCH2CH2MOCH 2 CH)wOCH2CHCH2- 
CH 2 



OH CH 3 CH 2 
^ 2 ^HCH 2 CKOTra 2 OMCH2CH20)vCH2-<>CH2{0^ 

CH2CH3 CH3 OH 



CHCH2- 



CH3 OH 
(OCH2CH 2 )v(OCH 2 CH) w OCH2tHCH2- 
OH CH3 ^H 2 OH 

^2<!hCH2CK(!^CH 2 0)w(CH 2 CH20)vCH2^CT2(OOT2CH2M 

CH3 

(OCH2CH2) v (OCT2CH) w OCT2prCH2- 
CH3 OH 



mit v+w ^ 0. 



Die Verzweigungseinheit V 3 kann eine drei- oder hoherwertige Organopolysiloxan- 
einheit enthalten, wie zum Beispiel: 
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m 



Ir 3 

L -1ml 



f 

Si-O- 
il? 



(VUa) 



t f 

R^Si-O — Sji-O 



k3 

m2 



(vnb) 



worin R 3 wie oben definiert ist, m = 0 bis 1000, und m 1 S 1 vmd m 2 2. 3 ist, 



tf-Si-R 3 

R 3 O R 3 
-Si— O— Si— O— Si— . 
R 3 A R 3 

if-Si-R 3 
I 



4 U 



(VTEc) und 



(Vnd) 



worm R 3 jewefls wie oben definiert ist 

Ein Beispiel einer Z 3 -enthaltenden Verzweigongseinheit V 3 ist zum Beispiel: 
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(VHe) 

Die erfmdungsgemaBen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindung lassen 
sich zweckmaBig durch ein Verfahren herstellen, worin 

a) mindestens erne Aminveib.indung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung 
und/oder einer primaren oder sekimdaren Monoaminverbfndung, mit einer 
zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Amin- Verbindung befahigten 
multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindungen umgesetzt 
werden, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten 
Arninverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, be- 
vorzugt difunktionellen organischen Verbindung von etwa 0,5 bis 2 betragt, 
oder 

b) mindestens zwei Mol einer Arninverbindung (1), ausgewahlt aus einer Di- 
amin-Verbindung (1) und/oder einer primaren oder sekimdaren Monoarnin- 
verbindung (1), mit einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur 
Reaktion mit den Ammofunktionen der Arninverbindung befahigten orga- 
nischen Verbindung (1), unter Bildung einer Diaminverbindung (2) (Mono- 
mer) umgesetzt werden, und die Diamin-verbindung (2) (Monomer) an- 
schlieBend mit mindestens einer weiteren multi-, bevorzugt difunktionellen, 
zur Reaktion mit den Amino-funktionen der Diaminverbindung (2) befahig- 
ten organischen Verbindung (2), gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer 
Amfnverbindungen (2) umgesetzt wird, wobei die Stochiometrie der Amino- 
funktionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktio- 
nellen Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, und die 
organischen Verbindungen .(1) und (2) gicich oder verschieden von-einander 
sein konnen, oder 
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c) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Di amin- Verbindung (1) und 
/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer 
multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofiinktionen 
der Aminverbindungen befahigten organischen Verbindung (1) unter Bil- 
dung einer Diaminverbindung (2) (aminoterminiertes Oligomer) umgesetzt 
wird, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten A- 
minverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, bevor- 
zugt difunktionellen organischen Verbindung (1) etwa 1 bis 2 betragt, 
anschlieBend die erhaltene Diaminverbindung (2) (aminoterminiertes Oligo- 
mer) mit rmndestens einer multi-, bevorzugt difunktionellen zur Reaktion 
mit den Animofunktionen der Diamin-Verbindungen befahigten organischen 
Verbindung (2) umgesetzt wird, wobei die Stochiometrie derAminofunk- 
tionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktionellen 
Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, und die orga- 
nischen Verbindungen (1) und (2) gleich oder verschieden sein konnen, oder 

d) eine Aminverbindung (1), ausgewahlt aus einer Diamin- Verbindung und 
/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer 
multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen 
der Aminverbindung befahigten organischen Verbindung (1) unter Bildung 
einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mh Aminofunktionen 
befahigten organischen Verbindung (2) (difunktionelles Oligomer) umge- 
setzt wird, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten 
Aminverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, bevor- 
zugt difunktionellen organischen Verbindung (1) etwa 0,5 bis 1 betragt, 
anschlieBend die organische Verbindung (2) (difunktionelles Oligomer) mit 
mindestens einer Aminverbindung (2), ausgewahlt aus einer Diamin- Ver- 
bindung und/oder einer primaren oder sekundaren Monoamin-verbindung, 
gegebenenfalls in Anwesenheit einer oder mehrerer multi-, bevorzugt di- 
funktionellen, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten organischen 
Verbindung (3) umgesetzt wird, wobei die Stochiometrie der Aminofunk- 
tionen und der zur Reaktion mit Ammofunktionen befahigten funktionellen 
Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, 



WO 2004/090007 



35 



PCT/EP2004/050472 



wobei gegebenenfalls monofunktionelle, bevorzugt tertiare Monoamine oder geeig- 
nete, zur Kettenfbrtpflanzung nicht befahigte Monoamine und/oder monofunktionelle, 
zur Reaktion mit Ammotunktionen befahigte Verbindungen als Kettenabbruchsmittel 
hinzugesetzt werden konnen, und wobei gegebenenfalls vorhandene Aminofunktionen 
in den erhaltenen Produkten anschlieBend protoniert oder quaterniert werden konnen. 

Bezogen auf die Verbindungen der Formel (TV) mit den Einheiten Q und V lassen 
sich die genannten Veriahrensvarianten wie beispielsweise wie folgt veranschau- 
lichen: 

2-[N-N]- + -[V 1 ]- + -[V 2 ]- -> 2-[Q-V]- oder 
2-[N]- + -[V 1 ]- + -[V 2 ]- -> 2-[Q-V]- 

wobei -[N-N]- ein Diamin ist, das auch ein V^enthaltendes Diamin -[N-V-N]- oder 
ein V 2 -enthaltendes Diamin -[N-V 2 *-Z 2 -V 2 *-N]- einschlieBen kann, und -[V 1 ]- und - 
[V 2 ]- den Wiederholungseinheiten V 1 und V 2 entsprechende Monomere darstellen 
sollen, 

und -[N]- ein primares oder sekundares zur Kettenfortpflanzung geeignetes Mono- 
amin darstellt. 

Aus den -[N-N]- und/oder -[N]-Einheiten wird dabei mindestens eine quatemare Am- 
monium- Einheit Q gebildet, wobei die Quaternierung je nach Art der Verbindung 
zwischen -[N-N]- bzw. -[N]-Einheiten und -.[V]-Einheiten gegebenenfalls auch nach 
der Polymerisation in einem separaten Schritt erfblgen kann. 

Bevorzugte Beispiele von -[N-N]- sind wie unten noch ausfuhrlicher beschrieben 
Piperazin, Imidazole bevorzugte Diamin-Einheiten -[N-V^N]- schlieBen beispiels- 
weise ein: Polymethylendiamine, wie Hexamethylendiamin, a,o>-diaminoterminierte 
Polyether, wie z.B. Jeframine, etc. 

Bevorzugte Diamin-Einheiten - [N- V 2 * -Z 2 - V 2 * -N] - schlieBen beispielsweise Umset- 
zungprodukte von o^a>-Dmydrogenpolydialkylsiloxane mit Allylaminen ein. 
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Bevoizugte Beispiele von -[N]- sind wie unten noch ausfuhrlicher beschrieben z.B. 
Dhnethylamin. 

Die Verwendung von Diaminen -[N-N]- ist an sich bevorzugt 

Bevoizugte -[V l ]-Monomere schlieBen beispielweise Epichlorhydrin, Bisepoxide, 
Biscarbonsaurechloride, Diisocyanate oder Bisacrylate. Es konnen bevorzugt auch 
Mischungen der genannten -[V ! ]-Monomere, wie z.B. Mischungen aus Epichlor- 
hydrin, Bis-Chloralkylester oder Bisepoxiden umgesetzt werden. 

Bevorzugte »[V 2 ]-Monomere sind Monomere der Formel -[V 2 *-Z 2 -V 2 *]-, worin Z 2 
wie oben deflniert ist, und -[V 2 *] funktionalisierte der Wiederholungseinheit V 2 * 
entsprechende Gruppe darstellt. Bevorzugte -[V 2 ]-Monomere zur Bildung der V 2 - 
Wiederholungseinheiten sind insbesondere a,co-diepoxyterminierte Polydialkyl- 
siloxane. 

Eine weitere Variante, die sich sowohl mit Diaminen, -[N-N]-, als auch geeigneten 
Monoarninen -[N]- durchfuhren lasst, ist wie folgt definiert: 

Schritt 1): 2 -[N-N]- + -[V 2 ]- oder -[V 1 ]- -> -[N-N-V-N-N]- oder -[N-N-V 2 -N-N]- 
Schritt 2.1): -[N-N-V 2 -N-N]- + -{V 1 ]- + —[N-N]- -^QV 2 QV 1 Q bzw. 
QVQV^VQV^VQ, 

Schritt 22): -[N-N-V'-N-N]- + -[V 2 ]- + -[N-N]- QV , QV 2 Q bzw. 

qvqv'qvqv^vq 

Bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, -[V 1 ]- und -[V 2 ]- 
gilt das oben Gesagte. 

Eine weitere Variante ist wie folgt: 

Schritt 1): 2 -£N> + -[V 2 ]- oder -[V 1 ]- -» -[N-V-N]- oder -[N-V 2 -N]- 
Schritt 2. 1): -[N-V 2 -N]- + HV 1 ]- + -[N]- QV 2 QV ! , 
Schritt 2.2): -[N-V ! -N]- + -[V 2 ]- + ~{N]- QV'Q^Q, 
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wobei diese Variante wie oben erwahnt mir mit primaren oder sekundaren Mono- 
aminen durchfuhrbar ist und wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer- 
Einheiten -[N]-, -[V 1 ]- und -[V 2 ]- das oben Gesagte gilt 

Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 

Schritt 1): -[N-N]- + HV 1 ]- -> -[N-N-O^-N-N),]- 
Schritt 2): -(N-N-(V ! -N-N)J- + -[V 2 ]- -> 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten ~[N-N]-, -[V 1 ]- und 
-[V 2 ]- das oben Gesagte gilt 

Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie. folgt darstellen: 
Schritt 1): -[N]- + -[V 1 ]- -> -[N-CV 1 -]^]- 
Schritt 2): -[N-CV'-NiJ- + -[V 2 ]- -> 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten — [N]-, -[V 1 ]- und - 
[V 2 ]- das oben Gesagte gilt 

Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 

Schritt 1): x+1 -[V 1 ]- + x -[N-N]- -> -[V'-CN-N-V 1 )*]- 
Schritt 2): -[^-(N-N-V 1 )*]- +-[V 2 ]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, -[V 1 ]- und 
-[V 2 ]- das oben Gesagte gilt 

Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 

Schritt 1): x+1 -[V 1 ]- + x-[N]- -> -[V , -(N-V , )J- 
Schritt 2): -[V^CN-V 1 )*]- + -[V 2 ]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-, -[V 1 ]- und - 
[V 2 ]- das oben Gesagte gilt 

Fur alle oben schematisch dargestellten Varianten gilt, dass auch Mischungen von 
Monoaminen ~{N]- und Diaminen -[N-N]- eingesetzt werden konnen. 
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Besonders bevorzugt werden die funktionellen Gruppen der ditunktionellen, zur 
Reaktion mit Aminofanktionen beiahigten Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
die besteht aus Epoxy gruppen und Halogenalkylgruppen. 



Als Ausgangspunkt fur die Synthesen der erfindungsgemaflen linearen Polys iloxan- 
copolymere sind a,G> Si-K tunktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



R 3 

H-Si-O- 
R 3 



3HO- 



i-H 



— » n 



bevorzugt, wobei R 3 die oben angegebenen Bedeutung hat und n je nach gewunschter 
Wiederholungseinheit V 1 oder V 2 , n 2 oder ni ist, die wie oben defmiert sind Sofern 
nicht kommerziell erhaWich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfehren, z.B. 
durch Aquflibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan- 
Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Die einleitende Einfuhrung der Stiukturelemente V 2 * und Q kann z. B. auf zwei 
Wegen erfolgen. 

Einerseits ist es moglich, zunachst tertiare Aminofunktionen tragende ungesattigte 
Strukturen, beispielsweise N,N-Dimeuiylallylamin, durch Hydrosilylierung direkt an 
das Siloxan in oi,<a-Stellung zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt 
(B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S. 122-124). 

Andererseits ist bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunachst reaktive a,©-funktion- 
alisierte Zwischenprodukte zu erzeugen, welche nachfolgend in c^co-ditertiare 
Aminostrukturen oder direkt in die erfindungsgemafien quartaren Ammonium- 
strukturen umgewandelt werden konnen. Geeignete AusgangsstorTe zur Erzeugung 
reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene oder Alkine, 
speziell Allylchlorid, Allylbromid, Chlorpropin und Chlorbutin, ungesattigte Halo- 
gencarbonsaureester, speziell Chloressigsaureallylester, Chloressig-saurepropar- 
gylester, 3-Chlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaure-propargylester und 
epoxytunktionelle Alkene, beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und AUylglycidether. 
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Die allgemeine Durchfuhrung von Hydrosilylierungen nrit Vertretem der genannten 
StofTgruppen ist ebenfalls bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151- 
155). 

In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit sekun- 
dare Aminofunktionen tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine, beispielsweise Dimethylamin, Diefhyl- 
amin, Dibutylamin, Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische sekundare 
Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundare Aminofunktionen tragen- 
de Aminoamide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte von Diemylentriamin oder 
Dipropylentriamin mit Lactonen, wie y-Butyrol acton, Gluconsaure-5-lacton und 
Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 4318536, Beispiele 11a, 12a, 13a), oder 
sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N-Methylpiperazin. Es ist speziell 
bevorzugt, entsprechende Imidazol- oder Pyrazolderivate, speziell Imidazol und 
Pyrazol zur Einfuhrung tertiarer Ammofunktionen zu nutzen. 

Als Partner fur die in einer Ausfuhrungsform bevorzugt eingesetzten Epoxidderivate 
eignen sich besonders die genannten sekundar-tertiaren Diamine, sowie auch Imidazol 
und Pyrazol. Auf diese Weise konnen die Alkylierungen regioselektiv und ohne 
zusatzlicben Aufwand an die Wasserstofiatome tragenden StickstofTatome dirigiert 
werden. 

Zur Absicherung einer quantitatrven Umwandlung der reaktiven Gruppierungen in 

tertiare Aminostrukturen werden die Amine in einem Verbaltnis von 

1 < S sekundare Aminogruppen : reaktive Gruppen < 10, bevorzugt 1 bis 3, 

speziell 1 bis 2, ganz speziell 1 eingesetzL Aminuberschusse mussen ggf. entfernt 

werden. 

Die Anbindung der vorstehend beschriebenen o^co-ditertiaren Aminosiloxane an V 1 
entsprechende Monomer-Einheiten HV 1 ]- oder eine Prapolymereinheit -[V^Q-V 1 ^]- 
fDhrt zur Ausbildung von quarternaren Ammoniumeinheiten and karm wieder-um auf 
zwei vorteilhaften Wegen erfolgen. 

Einerseits ist es bevorzugt, separat ein stark hydrophiles, polyquaternares, difunk- 
tionelles Vorkondensat -[V^Q-V^J- zu erzeugen, welches zu einem geeigneten 
Zeitpunkt mit den a,ot)-ditertiaren Arninosiloxanen vereinigt wird und zum poly- 
quaternaren Siloxancopolymeren reagiert 
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Die Herstellung hoch geladener, difunktioneller Prapolymere unterscbiedlicher 
Kettenlange -^-(Q-V 1 ),]- ist beispielhaft in WO 99/14300 (Beispiele 1 bis 7, 
Tabelle 1 1) beschrieben. In Abhangigkeit vom molaren Verhaltnis von V 1 und dem Q 
zugrunde liegenden Arain kann entweder ein dem Wesen nach durch Aminogmppen 
termmiertes oder ein durch andere Reaktivgnippen teimmiertes Prapolymer erzeugt 
werden. 

Fur den Fall der Anbindung eines durch Aminogruppen terminierten Prapolymer 
-[N-CV'-r^J- an die Arninfunktion einer a,co-ditertiaren Aminosiloxanstruktur kann 
beispielsweise ein der Wiederholungseinheit V 1 entsprechendes, quaternierendes, 
difunktionelles Monomer -[V 1 ]-, ausgewahlt beispielsweise aus Bisepoxiden, Epi- 
chlorhydin, Bishalogenalkyl-Verbindungen, verwendet werden. Es braucht dabei 
nicht erwahnt zu werden, das unterschiedliche Gruppen V 1 im Prapolymer und im 
Verbindungsglied zwischen Prapolymer und a,co-ditertiarer Aminosiloxanstrukrur 
resultieren konnen. 

Fur den Fall eines gegenuber Aminogrupen mit Reaktivgnippen terminierten 
Prapolymers,wie-[V 1 -(Q-V 1 ) x ]- kann eine direkte Anbindung an die Arninfunktion 
der a,co-ditertiaren Ammosiloxanstniktur ohne weiteren Linker, cLh. verbindende 
Obergangs- oder Zwischeneinheiten, erfblgen, da bei der Prapolymersynthese bereits 
ein OberschuB der V 1 erzeugenden Komponente eingesetzt wurde. 
Alternativ zur separaten Herstellung eines Prapolymers -[V 1 -(Q-V , )J- kann der 
Aufbau hoch geladener Blocke parallel zum Einbau in das Copolymere erfolgen. Dies 
bedeutet, daB das a,<o-ditertiare Aminosiloxan mit den Startkomponenten zum 
Aufbau von -[V-CQ-V 1 )*]-, (Lh. beispielsweise -[V 1 ]- und Mono oder Diarnine der 
oben erwahnten Bedeutung ~{N]- und/oder -[N-N-]- gemeinsam vorgelegt und zur 
Reaktion gebracht werden. 

Schliefllich ist es moglich, das ot,a>-ditertiare Aminosiloxan mit langkettiger Siloxan- 
einheit Z 2 oder kurzkettiger Siloxaneinheh Z 1 bzw. das o^c^funktionelle Siloxan - 
[V 2 *-Z 2 -V 2 *]- oder -[V 1 ]- in die vorgelegten Komponenten zum Aufbau von -[V^-CQ- 
V')J- fiber einen Zeitraum schrittweise zu dosieren oder aber umgekehrt diese Kom- 
ponenten dem a,G>-ditertiaren Aminosiloxan bzw. a,e>-<Iifunktionellen Siloxan 
schrittweise hinzuzufugen. 

Eine vorgelagerte Bereitstellung von durch Ammogmppen terminierten 
Prapolymeren, wie z.B. -[N-fV'-N),]- eroffhet die Moglichkeit, direkt mit geeigneten 
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reaktiven Zwischenstufen, beispielsweise Epoxyderivaten, die Copolymerenbildung 
auszufuhren. 

Es ist ebenfalls bevorzugt, die reaktiven Zwischenstufen und die Startkomponenten 
fur den Aufbau von -[V l -(Q-V l )J- gemeinsam vorzulegen und anschlieBend zur 
Reaktion zu bringen. 

SchlieBlich ist moglich, die reaktiven Zwischenstufen in die vorgelegten Kompo- 
nenten zum Aufbau von -[V-CQ-V 1 ),]- fiber einen Zeitraum schrittweise zu dosieren 
oder aber umgekehrt diese Komponenten der reaktiven Zwischenstufe schrittweise 
hmzuzufugen. 

Unabhangig von der Wahl eines der vorstehend beschriebenen Reaktionswege und 
der damit eng verbundenen Frage, ob Arninoeinheiten zunachst das Siloxan oder aber 
das Prapolymer terminieren, wird die Gesamtstochiometrie so gewahlt, dass die 
Summe der Aminofunktionen und der mit ihnen reaktionsfahigen Gruppen etwa 1:1 
betragt. 

Im Rahmen der Erfindung ist es moglich, von dieser bevorzugten Gesamt- 
stochiometrie abzuweichen. Es werden dann allerdings Produkte erhalten, die nicht 
mehr die in Abhangigkeit der Reaktionspartner maximal mogliche Lange des hoch 
geladenen, hydrophilen Blocks -[y^CQ-V 1 ),]" aufweisen, sondern zusatzlich einen 
UberschuB einer nicht abreagierten Startkomponenten hinterlassen. 
Neben der vorstehend behandelten Gesamtstochiometrie der Reaktion ist fur das 
Eigenschaftsbild der Produkte die Wahl der die Wiederholungseinheit V 1 bildenden 
Komponente(n) von groBer Bedeutung. 

Die Einfuhrung von Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten erfolgt 
vorzugsweise ausgehend von den entsprechenden Halogeniden, speziell Chloriden 
und Bromiden. Beispielhafte Vertreter sind 1,6-Dichlorhexan, l,4-Dichlorbut(2-)en, 
1, 4-Dichlorbut(2-)in und l,4-Bis(chlormethyl)benzol. 

Polyalkylenoxideinheiten konnen ebenfalls uber die o^oo-Dihalogenverbindungen 
eingefuhrt werden. Diese sind aus den oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der 
allgemeinen Zusammensetzung 



HOfCHzCHzOlq-tCHzCHCCHa)©^ 
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wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, beispielsweise durch 
Chloriemng der Hydroxylgruppen mit SOCl 2 zuganglich (Organikmn, Organisch- 
chemisches Gnmdpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaf- 
ten, Berlin 1988, S. 189-190). 

Mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten als Gruppe V 1 konnen ausgehend 
von I^oxidderivaten eingefuhrt werden. 

Kommerzielle Beispiele sind 1-Chlor- 2,3-Epoxypropan, der Grycerol-l,3-bis-glyci- 
dylether und Diemylenglykoldiglycidylemer und Neopen^ 

Soweit nicht kommerziell verfugbar, konnen die gewunschten Diepoxide beispiels- 
weise durch Reaktion der entsprechenden Diole mit l-Chlor-2,3-Epoxypropan unter 
alkalischen Bedingungen syntbetisiert werden. 

Es Hegt im Rahmen der Erfindung, in die Struktur von V 1 Siloxanketten Z 1 
emzutuhren. Hieraus ergibt sicb u.a. die Moglichkeit, verschieden lange Siloxanketten 
fur den Aufbau des Gesamtmolekuls zu verwenden. Es ist eine bevorzugte Variante, 
in V 1 Siloxanketten Z 1 des Kettenlangenbereichs n 2 = 0 bis 19, bevorzugt 0 bis 15, 
besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 0, einzubauen. Geeignete 
Startmaterialien zum Einbau sind z.B. die entsprechenden a,a>-Diepoxide. 
Bei der Umsetzung von Epoxiden mit primaren oder sekundaren Aminen ist darauf zu 
achten, dafi fur Alkylienmgen von tertiaren Aminogruppen ein mol H* pro mol 
EpoxidV tertiares Arnin zuzusetzen ist 

Die Wahl geeigneter Amine als Ausgangskomponenten fur die Bildung von Q in der 
Wiederholungseinheit -[V-CQ-V 1 )*]- bestirnmt ebenfalls in hohem Mafie die Mole- 
icul struktur. Die Verwendung ditertiarer Amine, beispielsweise N^N'jN'-Tetra- 
memylemylendiamin, N,N,N*,N'-Tetramemylteti^emylendiarmn, r^N^N'-Tetra- 
metbylhexamethylendiamin, N,N'-Dimethylpiperazin, fuhrt zu Produkten, in denen 
jedes Stickstofratom der Wiederholungseinheit quaterniert ist. 

Die Verwendung von sekundar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N-Methyl- 
piperazin, offhet den Weg zu Wiederholungseinheiten -[V , -(Q-V , )x]-, in denen 
tertiare und quartare Amin- bzw. Ammoniumstrukturen im Verhaltnis 1 : 1 vorliegen. 
Eine teilweise oder vollstandige nachtragliche Quaternierung verbliebener tertiarer 
Armnostrukturen stellt eine bevorzugte Variante zur Einstellung einer gewunschten 
hohen Dichte der quartaren Ammoniumgnippen dar. Die entsprechenden aroma- 
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tischen Amine Imidazol bzw. Pyrazol fuhren zu Produkten mit einer deloka-lisierten 
Ladung. 

Bei Einsatz von prmar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N,N-Dimethylpropy- 
lendiamin und l-{3-Ammopropyl)imidazo], speziell in Kombination mit Diepoxiden, 
konnen kammartige Strukturen aufgebaut werden, fur die der Quaternierungsgrad 
wahrend einer abschlieBenden Alkylierung wahlbar ist Grundsatzlich konnen Quater- 
nierungsgrade von durchschnittlich weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe 
pro Wiederholungseinheit -[^-(Q-V'yj- eingestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, 
mindestens ein StickstofTatom pro Wiederholungseinheit zu quaternieren. 
Ausgehend von disekundaren Aminen, beispielsweise Piperazin, N,N'-Bis(2- 
hydroxyethyl)-hexamethylendiamin, N^*-Bis(2-hy(koxypropyl>-hexamethylendia- 
min, konnen grundsatzlich auch Wiederholungseinheiten -[V'-CQ-V 1 ),]- mit einem 
durchschnittlichen Gehalt von weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe synthe- 
tisiert werden. Die disekundaren Amine liefern hierbei zunachst polytertiar 
aminomodiflzierte Siloxancopolymere oder aber Prapolymere, die in einer abschlie- 
Benden Reaktion teilweise oder vollstandig zu -[V 1 -(Q-V 1 )J- quaterniert werden kon- 
nen. Es ist aber auch in dieser Van ante bevorzugt, wenigstens ein Stickstoffatom pro 
Wiederholungseinheit zu quaternieren. 

Als geeignete Quaternierungsagenzien kommen die allgemein bekannten StofT- 
gruppen wie Alkylhalogenide, Halogencarbonsaureester, Epoxidderivaten in Gegen- 
wart von Tf*"und Dialkylsulfate, speziell Dimethylsulfat, in Betracht. 
Die Herstellung nicht kommerziell verfugbarer disekundarer Amine erfolgt in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform ausgehend von den entsprechenden diprimaren 
Aminen, beispielsweise Hexamethylendiamin durch Alkylierung mit Epoxiden, wie 
z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Isopropylglycidether unter Ausnutzung der unter- 
schiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten primarer und sekundarer Amine. 
Es war bereits dargelegt worden, daB im Rahmen der Erfindung die Moglichkeit 
besteht, Siloxanketten Z 1 in die Struktur von V 1 einzufuhren. Als geeignete Start- 
materialien wurden exemplarisch die reaktiven Zwischenstufen a,o>-Diepoxide be- 
nannt 

Als die aus den Ammoniumgruppen resultierenden posiuven Ladungen neutra- 
lisierende Anionen A" kommen bevorzugt die wahrend der Quatemierung gebildeten 
Tonen, wie Halogenidionen, speziell Chlorid und Bromid, Alkylsulfete, speziell 
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Methosulfat, Caiboxylate, speziell Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodeca- 
noat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat, Sufbnate, speziell Toluen- 
sulfonat in Betracht Jedoch konnen durch Ionenaustausch auch andere Anionen ein- 
gefuhrt werden. Zu nennen sind beispielsweise organische Anionen, wie Polyether- 
carboxylate und Polyethersulfate. 

Die Einfuhrung der funktionellen Gruppe der Formel (I), die unten ausfuhrlicher er- 
lautert wird urafasst beispielsweise: 

a) Die Umsetzung von Diisocyanaten, enthaltend die funktionelle Gruppe der 
Formel (I), mit mindestens einem Mol eines Diamins (1) unter Bildung eines 
monomeren, oligomeren oder polymeren Diamins (2), dass die funktionelle 
Gruppe der Formel (I) enthalt, 

b) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktionelle 
Gruppe der Formel (I), mit mindestens einem Mol einer multi-, bevorzugt di- 
tunktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen und Aminograppen befa- 
higten organischen Verbindungen (1), unter Bfldung einer multi-, bevorzugt 
difunktionellen, zur Reaktion mit Aminogruppen befahigten monomeren, oligo- 
meren oder polymeren organischen Verbindung (2), enthaltend die Gruppe der 
Formel (I), 

c) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktionelle 
Gruppe der Formel (I), mit mindestens einem Mol einer multi-, bevorzugt di- 
funktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen befahigten organischen 
Verbindungen (1) unter Bildung einer multi-, bevorzugt difunktionellen, orga- 
nischen monomeren, oligomeren oder polymeren Verbindung (2), enthaltend 
die funktionelle Gruppe der Formel (I) und terminale zur Reaktion mit Isocya- 
natgruppen befahigte Gruppen, Oberfuhrung der genannten organischen Ver- 
bindung (2) in eine multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit Amino- 
gruppen befahigte monomere, oligomere oder polymere organischen Verbin- 
dung (3) 

und Verwendung der erhaltenen, die Gruppe der Formel (I) enthaltenden Verbindun- 
gen in den Verfahren a) bis d) des oben beschriebenen Verfahrens. 
Die Einfuhrung der funktionellen Gruppe der Formel (II), die unten ausfuhrlicher 
erlautert wird, umfasst beispielsweise die Umsetzung einer Aminverbindung, aus- 
gewahlt aus einer Diamin- Verbindung und/oder einer primaren, sekundaren oder 
tertiaren Monoaminverbindung, enthaltend die Einheit der Formel (II), und/oder die 
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Umsetzung einer muM-, bevorzugt difunktioneDen organischen Verbindung, ent- 
haltend die Einheit der Formel (II). 

In dem Vexrahren zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Verbindungen werden die 
runktionellen Gruppen der multi-, bevorzugt ditunktionellen, zur Reaktion mit 
Aminofunktionen befahigten Verbindungen bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, 
die besteht aus Epoxygruppen und HalogenaDcylgruppen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, die eine ftmktionelle Gruppe der Formel (I) 




enthalten, weisen die genannte Gruppe der Formel (I) zweckmaBig in einer Gruppe V 
auf. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, die die ftmktionelle Gruppe der Formel (I) 
aufweisen, enthalten bevorzugt die Einheit der Formel (la) 




worin 

U 1 ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus zweiwertigen Resten der 
Formeln: 

I 3 

— U— N CO — N— U— 

H (lb), 

— U— N — CO — O— U- — 

H (Ic) und 
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(Id) 



wobei 



U 2 mit dem Stickstofratom der funktionellert Gruppe der Formel (I) verbunden ist, und 
U 2 einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen KoWenwasserstofrrest mit bis zu 100, bevorzugt bis 
zu 30 Kohlenstoflfatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O- enthalten 
kann, 

U 2 ist bevorzugt ein zweiwertiger, geradkettiger Kohlenwasserstofftest mit bis zu 15 
KohlenstofFatomen, beispielsweise Hexamethylen, 

zweiwertige, cyclische Kohlenwasserstoffteste mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen, 
beispielsweise auf Basis von Bis-cyclohexyl-methanstrukturen 



zweiwertige, verzweigte Kohlenwasserstoffteste mit bis zu 15 Kohlenstofratomen, 
beispielsweise auf Basis von Methylcyclohexyl- oder Isophoronstrukturen 



zweiwertige, aromatiscbe Kohlenwasserstoffteste mit bis zu 15 KohlenstofFatomen, 
beispielsweise auf Basis von 2,4-Toluyl, 2,6-Toluyl, Bis-phenyl-methan- und 
Naphthylenstrukturen. 
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U 3 kann WasserstofT oder ein einwertiger, geradkettiger, cyclischer oder ver- 
zweigter, gesattigter, ungesattigter oder aromatischer Koblenwasserstoffrest mit bis zu 
100, bevorzugt bis zu 30 Kohlenstoffiaiomen darstellen, der eine oder mehrere Grup- 
pen -O- enthalten und durch OH substituiert sein kann, 

U 4 und U 5 stellen zwerwertige geradkettige, cyclische oder verzweigte, gesattigte, 
ungesattigte oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 1000, bevorzugt bis 
zu 200, noch bevorzugter bis 100 Kohlenstoffatomen dar, die gegebenenfalls eine 

J_ 

oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -C(0>, N , -NR 2 -, worin R 2 wie 
oben definiert ist, enthalten konnen und die gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen substituiert sein konnen, mit der MaBgabe, dass die Gruppen 

_l_ 

^ und -NR 2 - an ein CarbonylkohlenstorTatom binden. 
U3 kann daruber hinaus aus den Gruppen -W-Si(OR)3-a(R*)» bestehen, worin R, R* 
und a wie oben definiert sind und W einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen 
oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit bis zu 100 KohlenstofEatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -C(0) 
-O-, -NH-, -S- enthalten kann, und gegebenenfells durch Hydroxy gruppen sub- 
stituiert sein kann. 

U 3 bedeutet bevorzugt einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, 
gesattigten, ungesattigten Kohlenwasserstoffirest mit bis zu 15 Kohlenstoflatomen, der 
eine oder mehrere -O- Gruppierungen und Siliciumatome enthalten und durch OH 
substituiert sein kann, beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, sowie 
Reste der nachfblgenden Formeln 
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HQ 



CH3 




HO 





HO 




CH 3 



« 3 





Si(CH3) 2 OSi{CH3)3 



wobei die Reste U 3 , die 
Trialkoxysilylgruppen entbalten, zu Verbindungen fuhren, die sowohl tunktionelle 
Gruppen der Formel (I) als auch ftmktionelle Gruppen der Formel (II) aufweisen. 
U 4 und U 5 Gruppen, wie Alkyleneinheiten, beispielsweise Dimethylen, Trimethylen, 
Hexamethylen, oder Alkylenestereinheiten, speziell abgeleitet von veresterten 
AUcandiolen, Alkendiolen, Alkindiolen undPolyalkylenoxiden, beispielsweise 




6H3 O 6H3 o 



L OH3J 
U3 U4 



oder Oligoalkylenoxideinheiten, beispielsweise 
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u5 u6 
oder polysiloxanhaltige Einheiten, beispielsweise 



;h 3 


CH 3 


i-O 




JHg 


CH 3 


u 7 




mit 

u 3 0 bis 100, 
tuObis 100, 

U3 + U4> 1, 

u 5 1 bis 100, 
us 1 bis 100, 
u 7 1 bis 300. 

Zur Emiuhrung der Einheiten gemafl Forme! I in die erfmdungsgemaBen poly- 
quaternaren Polysil oxancopolymere werden uber Uretdionsubstrukturen verfugende 
Monomere bevorzugt des Typs 
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zunachst adaquat vorfunktionalisiert 

Die Wellenlinie deutet an, daB es sich gnmdsatzlich urn frei wahlbare Spacer, d.h. 
verknupfende, mindestens zweiwertige Gruppen U 2 , zwischen der Uretdionstruktur 
und den Isocyanatgruppen handelt Dies schlieBt u.a. ein, daB sich weitere reaktive 
Isocyanatgruppen in den Startmolekulen befinden. 

Diese Startmolekule werden durch Dimerisierung entsprechender, bevorzugt Diiso- 
cyanate gewonnen (H.J. Laas, R.Halpaap, J. Pedain, Journal f. Prakt Chemie 
336[1994], 185-200; HJ. Laas, ItHalpaap, J. Pedain, Farbe+Lack 100[1994], 330- 
336) und sind kommerziell von der Bayer AG Leverkusen unter der Typen- 
bezeichnung DESMODUR® erhaltlich. Besonders bevoizugte Diisocyanate sind 
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Bis-(4-isocyanato-cyclohexyl)- 
methan, Toluylen -2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diisocyanat, Bis-(4-isocyanato- 
phenyl)methan, Naphthylen-l,5-diisocyanat, l-Isocyanato-l-methyl-4(3)-isocyanato- 
methylcyclohexan, 5-Methyl-l,9-diisocyanatononan, 2,4-Dimethyl-l,8-diisocyanato- 
octan, 2-Methyl-l,5-diisocyanatopentanund 2-Ethyl-l,4-diisocyanatobutan. 
GemaB Formeln 1(b) bis 1(d) erfolgt die Verknuptung der Uretdionstrukturen mit dem 
Restmolekul uber HarnstotT-, Urethan- und Oxazolidinongruppen, die an eine Gruppe 
U 4 bzw. U 5 binden bzw. uberleiten. 

U 4 bzw. U 5 wird durch Reaktion von Vorstufen von U 4 bzw. U 5 wie difunktionellen 
Verbindungen vom Aminoalkyl-, Hydroxy alkyl- und Epoxyalkyltyp mit Isocyanat 
gebildet, wobei definitionsgemaB gegebenenfalls nur ein Teil des Molekuls der mit 
Isocynatgnippen reagierenden Vorstufen durch die Einheit U 4 bzw. U 5 bzw. V 
wiedergegeben wird und der restliche Teil, wenn er z.B. eine Aminogruppe darstellt, 
die mit Isocyanat nicht zur Reaktion gebracht wurde, dJL nicht zu einer Ureidogruppe 
umgewandelten Einheit wurde, unter die Definition von Q fallt 
Bei den difunktionellen Aminoverbindungen, die mit den bevorzugten Uretdion- 
haltigen Diisocyanaten reagieren, handelt es sich beispielsweise urn- diprirnare 
Diaminoalkylverbindungen, wie Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 1 ,3-Propylen- 
diamin und 1 ,6-Hexandiamin, 
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- siloxarihaltige diprimare Diammoalkylveroindungen, wie a,G>aminopropyl- 
substituierte geradkettige Siloxane, 

- diprimare Diaminopolyether vom Ethylenoxid - und/oder Propylenoxidtyp, wie 
die Jeffamine® der ED-Reihe (Huntsman Corp.), 

- primar-sekundare Diammoalkylverbindungen, wie beispielsweise 2-Hydroxy- 
emylemylendiamin, N(2-Ammoethyl)piperazin, 

- siliciumhaltige primar-sekundare Diammoalkylverbindungen, wie beispielsweise 
aminoethylaminopropylsubstituierte Alkoxysilane der Dynasilan®-Reihe (Degussa), 

-disekundare Diammoalkylverbindungen, wie beispielsweise Piperazin, 
-siloxanhaltige disekundare Diammoalkylverbindungen, wie die Umsetzungsprodukte 

von a,a>-glycidylsubsutuierten geradkettigen Siloxanen mit monofunktionellen 

primaren Aminen, 

-Silylgmppen-haltige disekundare Diammoalkylverbindungen, wie beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von a,e>-glycidylsubstituierten Polyethem (DER®-Typen 
Dow Chemicals) mit aminopropylsubstituierten bzw. aminoethyl-aminopropyl- 
substituierten Alkoxysilanen (Dynasilan®-Reihe Degussa) oder die Umsetzungs- 
produkte von diprimaren Aminen mit epoxyfimktionalisierten Alkoxyssilanen 
(GLYMO Silan® Degussa), 

- disekundare Diaminopolyether vom Ethylenoxid - und/oder Propylenoxidtyp, wie 
die Umsetzungsprodukte von o^co-glycidylsubstituierten Polyethem (DER®-Typen 
Dow Chemicals) mit monofunktionellen primaren Aminen oder die Umsetzungs- 
produkte von diprimaren Diaminopolyethern vom Ethylenoxid - und/oder Propylen- 
oxidtyp, wie die Jeffamine® der ED-Reihe (Huntsman Corp.) mit monofunktionellen 
Epoxiden, 

- primar-tertiare Diarninoalkylverbindungen, wie N,N-Dimethylpropylendiamin und 
N-(3-Arninopropyl)imidazol, 

sekundar-tertiare Diarninoalkylverbindungen, wie N-Methylpiperazin. 

Bei den difunktionellen Hydroxyverbindungen, die mit den bevorzugten Uretdion- 
haltigen Diisocyanaten reagieren, handelt es sich beispielsweise urn hydroxy-tunk- 
tionalisierte tertiare Amine, die durch Mono-/Oligoalkoxylierung entsprechender, 
sekundare Aminofunktionen aufweisender Molekule gewonnen werden, wie 2-Hydro- 
xyethyl-dimethylamin, N-(2-Hydroxyethyl>N'-Methyl-piperazin und -hydroxytunk- 
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tionalisierte Ester von Halogencarbonsauren, speziell Monoester von Mono- 
halogencarbonsauren mit Diolen, ganz speziell der Chloressigsaure und 3-Chlor- 
propionsaure, wie beispielsweiseHOCH 2 CH 2 OC(0)CH2Cl, 
-hydroxyflinktionalisierte Epoxide, wie Glycidol, 

Bei den ditunktionellen Epoxyverbindungen, die mit den bevorzugten Uretdion-hal- 

tdgen Diisocyanaten reagieren, handelt es sich beispielsweise um 

-Diepoxide aud Basis von Alkylenoxiden, speziell vom vom Ethylenoxid - und/oder 

Propylenoxidtyp, wie a,co-Grycidyl-substituierte Polyether vom DER®-Typ (Dow 

Chemicals)-a,co-Glycidyl- bzw. a,G>-Cyclohexyloxy- substituierte geradkettige Poly- 

diorganosiloxane. 

Die Gruppen U 4 und U 5 sind fiber funktionelle Strukturen, bevorzugt auf Basis von 
Estern, Hydroxyalkyleinheiten mit Amin- bzw. quatemaren Ammoniumeinheiten Q 
verbunden und sind iiber Q- sowie weitere V-Einheiten mit dem Restmolekul 
verlcnupft. Dies bedeutet, daB die Gruppen U 4 bzw. U 5 wahrend der 
Verkniipfdngsreaktion einerseits alkylierend wirken konnen, wie im Fall der Ester- 
und Hydroxyalkyleinheiten. Die Gruppen U 2 , U 3 , U 4 und U 5 fallen somit unter die 
Definition von V, es sind Teilstrukturen von V. 

In einer Ausfuhrungsform weisen die erfindungsgemaBen Verbindung der Formel 
(TV) in mindestens einer der Gruppen V und/oder Q eine Gruppe der Formel (II) 

-Si(OR) 3 -a(R)a (H) 

auf, worin a, R und R' wie oben deflniert sind 

Eine weitere Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verbindungen ist dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie mindestes eine Einheit Q aufweist, die einen Rest R 1 enthalt, 
der eine Gruppe der Formel (II) aufweist 

Eine weitere Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verbindungen ist dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie mindestens eine Einheit V aufweist, die eine Gruppe der 
Formel (II) enthalt 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verbindungen enthalten 
sie eine Einheit Q mit mindestens einem Rest R 1 der Formel (Villa) 
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(Vffla), 



worm 

U* einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, unge- 



atomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, 



tigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstofifrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der 
eine oder mehrere Gnippen -O- enthalten und durch OH substituiert sein kann, mit der 
MaBgabe, dass -NH- und -NU 8 - an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlen- 
stotTatom gebunden ist, und 

U 7 einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, unge- 
sattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen 
darsteUt, der eine oder mehrere Gruppen -O- enthalten und durch OH substituiert sein 
kann, mit der MaBgabe, dass die Reste U 7 gleich oder verschieden sein konnen und 
mindestens ein Rest U 7 pro Siliciumatom fiber -O- an das Siliciumatom gebunden ist 

Die tunktionelle Gruppen der Formeln (Vffl) konnen als Rest R l in den Q-Einheiten, 
als U 3 , R 2 oder uber CH-, Amid-, Ester, Ether gebundene Reste oder als Reste R 3 in 
den V-Einheiten auftreten. 



Die Gruppen, die die Formeln (VHI) autweisen, konnen beispielsweise unter 
Verwendung von primare, sekundare tertiare Aminogruppen enthaltenden Silane der 
Formel(IX) wiez.B. 



sattigten oder aromatischen Kohlenwasse rs toflieste mit bis zu 100 KohlenstofT- 



-C(0>, -NH- und -NU 8 - enthalten kann, oder gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen substituiert sein kann, worm U 8 Wasserstoff oder einen einwer- 




WO 2004/090007 



54 



PCT/EP2004/050472 



U^Ijl— U3 

r 

U7— ^i— U7 
U7 

(EXa) 

worm, U 3 , U 6 und U 7 wie oben definiert sind, eingefuhrt werden. Sie konnen je nach 
ADcylierungsgrad bzw. Zeitpunkt der Zugabe bei der Co- bzw. Terpolymerisation als 
Polymerkettenstopper wirken, insbesondere wenn es sich urn tertiare Amine handelt. 
Bei Verwendung von primare Aminogruppen und/oder mehrere Aminogruppen 
enthaltenden Silanen fur dies en Zweck ist die Stochiometrie der Gesamtreaktion zu 
beachten. Beispiele bevorzugter Materialien sind 
NH 2 N h 2 NH 2 jMH 2 



Si(OCH3) 3 



SI(CX) 2 H 5 )3 
slH 2 



Si[OCH(CH3) 2 l3 
HNCH3 



Si[(CCH 2 Chk) 2 OCH3]3 
HNCH3 HJJCH3 



SiCH 3 (OCH3)2 SiCHalOCHtCHa^ Si(OCH 3 ) 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 Si[OCH(CH 3 ) 2 ] 3 
NH 2 NHa NH 2 NHz 



5»(OCH 3 )3 SKOC 2 H 5 )3 Si[OCH(CH 3 )2]3 SiCH 3 (OC 2 H5)2 SiCH3[OCH(CH 3 )2]2 



Die Struktur der Aminogruppe entscheidet fiber die Art der Anbindung an das Poly- 
mermolekul, wahrend fiber das Substitutionsmuster am Siliciumatom die Geschwin- 
digkeit der Hydrolyse in wassriger Umgebung und die finale Netzwerkdichte ge- 
steuert werden konnen. Generell fuhren sperrigere Alkoxysubstituenten zu einer 
Verlangsamung der Hydrolyse in wassriger Umgebung. Die partielle Einfuhrung nicht 
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hydrolysierbarer Alkylsubstituenten reduziert die Funkrionalitat der Netzweikdichte 
und damit den Umfang der Vernetzung. 

Aminosilane der dargestellten Typen sind entweder kommerziell verfugbar (Dyna- 
sflane® Degussa) oder konnen z.B. durch basisch katalysierten Austausch von 
Alkoxygruppen am Siliciumatom in die gewunschten Materialien uberfuhrt werden. 
Es ist weiterhin moglich, spezielle Startsilane durch Alkylierung von Ammoniak oder 
primaren Aminen mit z.B. epoxyftmktionalisierten Silanen wie 



Ei(OCH 3 )3 

oder dem analogen Cyclohexyloxyderivat zu gewinnen. 

Bevorzugte AusgangsstofFe sind weiterhin monofunktionelle, primare Aminogruppen 
enthaltende Silane (DCb): 

6 



r 



U7— ^i— U7 
U7 

(DCb) 

Sie wirken als Polymerkettenverlangerer, wenn die Polymerbildungsreaktion als 
zwetfache Alkylierung des StickstofTatomes zur Kettenfortpflanzung erfolgt Der 
Alkylierungsgrad bzw. eine geeignete Einstellung der Gesamtstochiometrie der Poly- 
merbfldungsreaktion ermoglicht dies. Beispiele sind : 
slH 2 ' NH 2 NH 2 NH 2 



Si(OCH3) 3 Si(OC 2 H5) 3 Si[OCH(CH 3 )2]3 SiKOCHzCH^OCHgfe 
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slHz NH 2 



SiCH 3 (OCH3) 2 SiCH3[OCH(CH 3 )2l2 
Bevoizugte Ausgangsstofre sind weiterhin tertiare Aminogruppen enthaltende Silane 
(Ka): 

J6 



r 



U7— ^ — U7 

U7 (DCa) 

Sie wiiken als Polymeikettenstopper, wenn im Verlauf der PolymerbOdungsreaktion 
eine Quaternierung der tertiaren Aminogruppe erfolgen kann. Geeignete Startsilane, 
besonders methylierte Derivate konnen durch Hydrosilylierung von z.B. N,N-Di- 
methylallylamrn mit entsprechenden H-Silanen gewonnen werden. Altemativ ist es 
moglich, epoxytunktionalisierte Silane wie 



} 

Si(OCH 3 )3 

oder das analoge Cyclohexyloxyderivat als Reaktionsprodukt mit sekundaren Ami- 
nen, wie Dimethylamin oder komplexeren methylierten Aminen, wie N-Methyl- 
piperazin umzusetzen. 

Die Reaktion von Isocyanatosilanen, wie 3 -Isocyanatopropyltriethyoxysilan (ABCR 
GmbH), mit primar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N,N-Dimethylpropylendiamm 
und N-(3-Aminopropyl)imidazol, sekundar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N- 
Methylpiperazin, hydroxytunktionellen Aminen, beispielsweise 2 -Hydroxy ethyl - 
dimethylamin und komplexeren Aminen, wie N-p-Hydroxyemyl^N'-Methyl-pipera- 
zin fuhrt ebenfalls zu den gewunschten Startsilanen. 
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Es ist ebenfalls mSglich, primare oder sekundare Aminoftmktionen auiweisende 
Silane, wie 
MH2 



SiCH 3 (OCH3)2 SiCH3[OCH(CH 3 ) 2 l2 
mh monofunktionellen Epoxiden in die gewunschten tertiaren Stmkturen zu uber- 
fuhren. SchlieBlich ist es mdglich, nach AbschluB der PolymerbMungsreaktion der 
Fonneln (IX) durch Alkylienmg mit geeigneten Alkylienmgsmitteln gegebenenfalls 
quaternisierbare Aminogrupp en in quaternisierte Ammoniirmgruppen zu uberfuhren. 
Weitere AusgangsstofTe sind tris-tertiare Aminogruppen enthaltende Silane: 

V 3 „ V 3 

N U2 N U2 |jj 

U3 I U3 

y 

U7— ^i— U7 
U7 

(DCb) 

worin U 2 , U 3 , U 6 und U 7 wie oben definiert sind. Die Veibindungen (IX) konnen wie 
alle di- bzw. hoherwertigen Amine als Polymerkettenverlangerer wirken, wenn sie 
mit einem di- oder hoherwertigen Alkylierungsmittel umgesetzt werden, d.h. wenn im 
Verlauf der Polymerbildungsreaktion eine Quaternierung zweier tertiarer Amino- 
grappen erfolgen kann. Geeignete Startsilane, besonders N-meUvylierte Derivate, 
konnen bevorzugt durch Alkylienmg von Triaminen, die uber zwei tertiare und eine 
sekundare Aminofunktion verfugen, mit epoxytunktionalisierten Silanen wie 



3 
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oder dem analogen Cyclohexyloxyderivat erhalten werden. Ein Beispiel fur ein bevor- 
zugtes Triamm ist N,N,N%N'-TetramethyIdipropylentriamin (Jef7cat®ZR50B, Hunts- 
man Corp.). Die Verwendung N-methylierter Ammokomponenten, speziell von N,N- 
Dimethylstnikturen sichert ab, daB sich der nachfolgende Einbau dieser Monomeren 
in das Polymermolekul praktisch regioselektiv an den methytierten Stickstofratomen 
vollzieht 

Es ist ebenfalls moglich, Triamme, wie N,N,N' ^'-Tetrainethyldipropylentrianiin mit 
monoftmktionellen Isocyanatosilanen, beispielsweise 3-Isocyanatopropyl-triethyoxy- 
silan (ABCR GmbH) umzusetzen. In diesem Fall verfugt das dann gebildete Startsilan 
fiber zwei tertiare Aminogruppen und eine Hamstoffgruppierung. 
Derartige Isocyanatosilane eroffhen ebenfalls die Moglichkeit, ditertiare Amine mit 
zusatzlicher Hydroxylfunktion als Aminbasis zu nutzen. Beispiele sind entsprechende 
Ethylenoxid- bzw. Propylenoxidderivate, wie N,N-Bis-(3-Dimethylaminopropyl-)N- 
isopropanolamin (Jeflbat®ZR50, Huntsman Corp.) und N,N,N*-Trimethyl-N'-hydrc)- 
xyemymisaminoethylether (Jeffcat^ZFlO, Huntsman Corp.). Im Ergebnis einer 
derartigen Vorfunktionalisierung werden ditertiare Amine zuganglich, die die 
Silangruppierung iiber eine Urethanstruktur anbinden. 

Zum Aufbau vornehmlich oligomerisierten Silanstrukturen sind a,co-NH terminierte 
Oligostrukturen als Ausgangsstoffbevorzugt 



H" 



r 

U6 



r 

U7— ^i— U7 
U7 

(Kc) 



U2 



N- 



r 

U7 



-H 



u1 



worin U 2 , U 6 , U 7 wie oben definiert sind, und u, 0 bis 1 0 ist. 

Zu deren Synthese stellen mononmktionelle primare Aminosilane, wie 3-Amino- 
propylsilane, und Diepoxyderivate, beispielsweise Diepoxide auf Basis von Alkylen- 
oxiden, speziell vom vom Ethylenoxid - und/oder Propylenoxidtyp, wie a,G>-gly- 
cidylsubstituierte Polyether vom DER®-Typ (Dow Chemicals) und 0,00-glycidyl 
bzw. a,o>-cyclohexyloxy substituierte geradkettige Siloxane, die bevorzugten Start- 
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material i en dar. Durch gezielte Einstellung der Stochiometrie zwischen difunk-tionell 
reagierender Aminosilankomponente und Diepoxid kann in einer Oligomerisie- 
rangsreaktion ein Prapolymert (IXc) erzeugt werden, welches 0,0-NH terminiert ist 
und in den nachfolgenden PolymerisationsprozeB einbezogen werden kann. Zur 
Erreichung dieser gl,g>-NH Termini emng ist ein OberschuB an Aminosilankom- 
ponente notwendig. 

Zum Aurbau vornehmlich oligomerisierten Silanstrukturen (DCd) wird das zuvor dar- 
gelegte Konzept zur Erzeugung der Oligostrukturen dahingehend abgewandelt, dafl in 
definierter Menge, bevorzugt zeitlich versetzt, sekundar-tertiare Diaminosilane in den 
OligomerisierungsprozeB eingespeist werden. 

Hierbei handelt es sich urn Silane, die bevorzugt durch Reaktion von primar-tertiaren 
Diaminen, wie N,N-Dimethylpropylendiarnin und N-(3 - Arninopropyl)irnidazol mit 
Epoxysilanen, beispielsweise von Glycidyl- und Cyclohexyloxytyp erhalten werden. 
Diese sekundar-terti aren Diaminosilane werden dem binaren System, bestehend aus 
mono-primar-amino-tunktionellem Silan und Diepoxyderivat, zugesetzt und fuhren 
bestimmt durch Reaktiviat und Zeitfolge, da monorunktionell reagierend, zu einem 
Prapolymer, welches in ct,a>-Position durch tertiare Aminogruppen, bevorzugt N,N- 
Dimethylgruppen terminiert und in der folgenden Formel dargestellt ist: 



V 3 

ijl U2- 

U3 



1)7— ^i— U7 
U7 



uio- 



r 



U7— ^i— U7 
U7 



-U2- 



V 3 

U3 



-"u1 



(DCd) 



worin U 3 , U 6 und U 7 und u ( wie oben definiert sind und U 10 ein zweiwertiger 
organischer Rest ist 

Diese terminal en tertiaren Aminogruppen konnen schlieBlich im Polymerisations- 
prozeB zur Kettenverlangerung genutet werden. 
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Zum Ausbau dargestellten der vomehmlich oligomerisierteii Silanstruktuien (Xa) sind 



o 



N- 



r 



U7— ^i— U7 
U7 



Y7 
o 



U2 



(Xa) 



worin TJ 3 , U*, U 7 , U !0 wie oben definiert sind und u 2 = 1 bis 1 0 ist 
Zur Synthese von (Xa) wild das oben dargestellte Konzept so modifiziert, daB duich 
gezielte Einstellung der Stochiometrie zwischen difunktionell reagierender Arnino- 
silankomponente und Diepoxid wahrend der Oligomerisierungsreaktion ein Konden- 
sat erzeugt werden, welches c^o>-epoxyterminiert ist und in den nachfolgenden Poly- 
merisationsprozeB einbezogen werden kann. Zur Erreichung dieser a,o>-Epoxy-ter- 
minierung ist ein OberschuB an Diepoxid notwendig. 

Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind wiederum monotunktionelle primare Amino- 
silane, wie 3-Ammopropylsilane, und Diepoxyderivate, beispielsweise Diepoxide auf 
Basis von Alkylenoxiden, speziell vom vom Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidtyp, 
wie a,e>-glycidylsubstituierte Polyether vom DER®-Typ (Dow Chemicals) und a,<o- 
glycidyl bzw. a,e>-cyclohexyloxy substituierte geradkettige Siloxane. 
Die Bereitstellung derartiger Silylalkoxy-haltiger Prapolymere fuhrt nicht nur zu einer 
starken Erhohung der Aroin- bzw. Ammoniumeinheiten in diesem Segment, sondern 
auch zu einer hohen Konzentration von vernetzbaren Alkoxy silyleinhe iten. Damit 
kann in besonderem Mafie Substantivitat und Hydrophilie durch diese Polymerblocke 
vermittelt werden. 



Die zur Einbindung der erfindungsgemaBen Uretdionsubstrukturen der Formel (I) und 
Silansubstrukturen der Formel (II) notwendigen Monomeren verfugen bevorzugt fiber 
alkylierbare Gruppen der Typen 
-primares Arnin 
-sekundares Amin 
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-tertiares Amin 

und alkylierende Gruppen der Typen 

-Halogencarbonsaureester 

-EpoxicL 

Zur erfolgreichen Einfuhrung dieser Monomeren in die Polymermolekule ist deren 

molaier Gehalt an alkylierbaren Gruppen bzw. alkylierenden Gruppen in die molare 

Gesamtbilanz der Polymerbildungsreaktion einzubeziehen. EinzeDieiten zu diesen 

Bilanzen sind beispielsweise in WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/1 0259 und DE- 

100 36 533, DE 100 36 522, EP 282720, US 6240929, DE 33 40 708, DE 102 12 

470.1, DE 102 51 525.5 und DE 102 51 526.3 dargelegt 

Bevorzugt gilt fur die erfmdungsgemaBen Gesamtreaktionen im wesenflichen 

Smol (primares+sekundares + tertiares) Amin = £mol alkylierende Gruppen. 

Je nach Art der beabsichtigten Polymerbildungsreaktion kann hierbei eine prirnare 

Amionogruppe mono- di- oder trivalent eingerechnet werden. Sekundare Amine 

konnen mono- oder divalent auftreten. 

Abweichungen von dieser molaren Gesamtbilanz sind moglich. Vorteilhaft konnen 
Abweichungen von einer ausgeglichenen molaren Gesamtbilanz zur Erzeugung von 
Materialien mit spezitlschen Endgruppen genutzt werden. So lassen sich beispiels- 
weise Aminoendgruppen durch gezielten molaren Uberschufl an Aminomonomeren 
erzeugen. Die erfindungsgemaBen Uretdionsubstrukturen der Formel (I) und Silan- 
substrukturen der Formel (II) sind am Pol ymerges amtaufbau zu 0.01 bis 50 mol-% 
beteiligt Bevorzugt sind 0.01 bis 30 mol-%, ganz bevorzugt 1 bis 30 mol-%, speziell 
1 bis 10 mol-% und 10 bis 30 mol-%. 

Der Einbau der erfindungsgemaBen reaktiven Substrukturen der Formeln (I) und/oder 
(II) ermdglicht eine kontrollierte Aktivierung der Polymermolekule im Anwendungs- 
fall. So ist es moglich, die Uretdionstrukturen thermisch und/oder katalytisch und in 
Gegenwart funktioneller Gruppen auf Substratoberflachen zu aktivieren. Zusatzltch 
sind die Dichte der Uretdionstrukturen im Polymermolekul und deren chemische 
Natur, d.h. beispielsweise deren Abstammung von aliphatischen oder aromatischen 
Diisocyanaten, Parameter, die zur Steuerung der Aktivierung genutzt werden konnen. 
Die erfindungsgemaBen ADcoxysilyl- bzw. Alkoxysiloxan-Strukturen lassen sich bei- 
spielsweise durch die Zugabe von Wasser, pH-Wert Anderungen, Temperaturer- 
hohungen und funktionelle Gruppen auf der Substratoberflachen aktivieren. Ober die 
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Dichte der Stfylgruppierungen und besonders die chemisette Konstitution der Alko- 
xy gruppen konnen der Grad der Vemetzung und die Geschwindigkeit der Akthde- 
rung, beispielsweise durch gezielte Hydroly se, kontrolliert bzw. gesteuert werden. 
Es ist somit ein wesentlicher Vorteil der durch die tunktionellen, reaktiven Sub- 
strukturen der Formeln (I) und (II) modifcierten Polymeimolekule, dafi sie vor dem 
zu erwartenden Anwendungsfall entsprechend vorformuliert und gelagert werden 
konnen. Erst nach Aktivierung in tatsachlichen Anwendungsfall wird durch Mole- 
kulargewichtserhohung, Vemetzung, Ffacierung bzw. Umklammerung des Substrates 
bzw. Reaktion mit tunktionellen Gruppen auf der Substratoberflache die sehr hohe 
Substantivitat der erfin dungs gemafl modifizierten Polymeren voll wirksam. 
Die Polymerbildungsreaktionen werden bevorzugt in Wasser, polaren organischen 
Losungsmitteln oder Mischungen beider genannter Komponenten ausgefuhrt 
Geeignet sind z.B. Alkohole, speziell Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol, 
Glykole, wie Ethylengrykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, die Methyl-, Ethyl- 
und Butylether der genannten Glykole, 1,2-Propylenglykol und 13-Propylengl>dcol, 
Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Elhylacetat, Butylacetat und 2- 
Ethylhexylacetat, Ether, wie Teti^ydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitro- 
methan. Die Wahl des Losungsmittels richtet sich wesentlich nach der Loslichkeit der 
Reaktionspartner, der angestrebten Reaktionstemperatur und einer gegebenfalls vor- 
handenen, die Umsetzung storenden Reaktivitat. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 1 30 °C, vorzugsweise 40 °C bis 100 
°C ausgefuhrt 

Eine Begrenzung des Molekulargewichtes wird beispielsweise durch die sich bei der 
Reaktion zwischen Epoxiden und im Reaktionssystem gegebenenlalls vorhandenem 
Wasser bzw. Alkohol ergebende Endstoppung oder alternativ durch die zusatzliche 
Verwendung von tertiaren Aminen, wie Trialkylaminen, oder die Zugabe mono- 
funktioneller gegenuber Aminogruppen reaktiver Verbindungen bewirkt Dies be- 
deutet, daB die Polyorganosiloxanpolymere neben den naturgemafl aus der Um- 
setzung der monomeren Ausgangsmaterialien resultierenden terminalen Gruppen 
auch solche aus monofunktionellen Kettenabbruchsmitteln, wie Trialkylaminen etc. 
und z.B. daraus resultierende Ammonium-, Amino-, Ether- oder Hydroxy-End- 
gruppen autweisen. 
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Die erfmdungsgemaBen Amino- und/oder Anrmonhim-Polysiloxan-Verbindungen er- 
lauben auBerdem die Herstellung von Formulierungen, die mindestens eine dieser 
Verbindung enthalten. 

Dabei konnen auch Formulierungen hergestellt werden, die mindestens ein Lose- 
mittel enthalten. Diese Losemittel werden ausgewahlt aus Wasser und organischen 
Losemitteln, wie Ci-C22-Aliphaten oder Cs-Cg-Aromaten, bevorzugt Ci-Czi-Alko- 
hole, Estem und/oder Ether. 

Die Formulierungen liegen insbesondere in Form einer wassrigen Emulsion vor, 
bevorzugt in Form einer wassrigen Mikroemulsion. Mikroemulsionen sind Emul- 
sionen, in denen die dispergierte Phase Teilchen mit einer mittleren GroBe von 10 bis 
250 nm aufweist Dabei konnen die erfindungsgemaBen Polymere selbst als Emul- 
gator dienen. 

Waschmittelformulierung, enthaltend mindestens eine der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen, insbesondere diejenigen mit nichtionogenen und/oder anionischen Ten- 
siden und kosmetische Formulierungen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen oder Formulierungen konnen wiederum selbst 
zur Herstellung von weiteren Folgeformulierungen zur Ausriistung oder Behand-lung 
von naturlichen oder synthetischen Fasern oder faserartigen Substraten und fur 
kosmetische Anwendung genutzt werden, die fur die Behandlung oder Anwendung 
von naturlichen oder synthetischen Fasern oder faserartigen Substraten einschlieB- 
lich Papier und in kosmetischen Anwendungen geeignet sind 

Die Erfindung schlieBt damit auch Verfahren zur Behandlung und/oder Ausriistung 
von naturlichen oder synthetischen Fasern oder faserartigen Substraten ein, die die 
benetzende Behandlung von naturlichen oder synthetischen Fasern oder faserartigern 
Substrate und gegebenenfalls die Aktivierung mit mindestens einer der erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen nutzen. Der Begriff Papier schlieBt Vliese, Pulpen, 
Schichten oder Beschichtungen mit ein, die anschlieBend Anwendung in Wisch- oder 
Taschen- und Reinigungstuchern finden, urn die Gebrauchs-eigenschaften, wie GritT, 
Hydrophilie oder Festigkeit und Steifigkeit zu verbessern. 

Diese Verfahren urnfassen das Inkontaktbringen, wie Tauchen, Spulen, Bespruhen 
und Transferubertragen (Drucken oder Pressen), Extrudieren oder Kalandrieren. 

Die Erfindung umfaBt somit daruber hinaus auch naturliche oder synthetische Fasern 
oder faserartige Substrate einschlieBlich Papier, die mit mindestens mit einer der 
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erfindungsgemaBen Veibindungen behandelt wurden und daraus hergestellte Pro- 
dukte, wie Textilen, Papiere, Vliese sowie beschichtete Fonnteil mit metallischer, 
Lack- oder KunststofToberflachen. Die Oberflachen werden hydrophfler, benetzbarer 
oder antistatisch und haben trotzdem einen samtartigen weichen, siliconartigen Griff. 

Die erfindungsgemaB durch die Substrukturen (I) und (II) moditmerten quatemierten 
Polysiloxancopolymeren konnen deshalb auch vorteilhaft in kosmetischen Formu- 
lienmgen fur die Haut- und Haarpflege, wie „Rinse-ofP' Produkten, z.B. 2-in-l 
Shampoos, Body Wash und Haarspulungen zur Nachbehandlung von Haaren nach der 
Reinigung oder dem Farben oder der Vorbehandlung von Haaren vor der Bleichung 
der Lockung oder Entkrauselung, sowie sogenannten „Leave-in" Produkte wie Haar- 
kuren, Pflegecremes, Frisiercremes, Haargelen, Haarstylingprodukten, Haarfestigern, 
Haarsprays, Pump sprays, Fonwellmitteln und Fonfestigern eingesetzt werden. Die 
erfindungsgemaBen Materialmen bewirken eine Verbesserung der NaBkamrnkrafte und 
Trockenkainrnkrafte, eine Erhohung des Haarvolumens und des Glanzes, sowie eine 
Verringerung des Auswaschens von Farbstoffen von bzw. aus getdnten bzw. gefarb- 
ten Haaren. Bevorzugt setzt man fur kosmetische Anwendungen Polymere mit den 
Struktureinheiten der Formel (II) ein. 

Die erfindungsgemaB durch die reaktiven Substrukturen der Formel (I) und (II) 
modifizierten quatemierten Polysiloxancopolymeren konnen weiterhin vorteilhaft in 
Polituren fur die Behandlung und Ausrustung harter Oberflachen, in Formulierungen 
zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen nach maschinellen 
Waschen, zur Ausrustung von Textilen und Textilrasern, als separate Weichmacher 
nach dem Waschen von Textilien mit anionischen/nichtionogen Detergenzienformu- 
lierungen, als Weichmacher in auf anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden 
Formulierungen zur Textilwasche, als Bugelhilfe, Mittel zur Verhinderung bzw. 
Ruckgangigmachung von TextOverknitterungen und Mittel zur Papierbehandlung vor 
und nach der Entwasserung eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen quatemaren 
Copolymere erlauben es in weiten Grenzen das Benetzungsverhalten gegenuber Was- 
ser und Schmutz, die elektrostatischen Eigenschaften und das Reinigungsverhalten zu 
beinflussen. Bei Fasern erhohen sie z.B. kosmetische wichtige Eigenschaften wie 
Glanz, Fulle und Kammbarkeit oder Weichheit, Steifigkeit und Festigkeit, wobei sie 
uber lange Zeit auf dem Substrat fixiert werden konnen. 
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Beispiele 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne sie jedoch 
eifizuschranken. 

Beispiel 1 

la) In einem 500ml Dreihalskolben weiden bei Raumternperatur 0,705 g (6,9 mmol) 
N,N-Dimethyl- 1 ,3-propandiamin in 50ml Isopropanol gelost. Anschlieflend werden 
1,81 g (16 % NCO Gehalt; 6,9 mmol -NCO) des Isophorondiisocyanat-Dimeren der 
Struktur 



o 




innerhalb weniger Mimrten so zugetropft, daB stets eine klare Losung erhalten bleibt 
Nach Beendigung des Zutropfens wird die Losung wird fiir 1 Stunde auf 60 °C 
erhitzt Es wild ein ditertiares Amin der Struktur 




gebildet 

lb) 4 g deionisiertes Wasser, 1,04 g (17,27 mmol) Essigsaure, 3,45 g (17,27 mmol) 
Dodecansaure, 1,78 g (20,72 mmol tertiare Aminogruppen) N,N,N',N*-Tetramethyl- 
1,6-hexandiamin und 2,19 g (6,9 mmol primare Aminogruppen) eines unter dem 
Handelsnamen Jeflamin® ED 600 erhaltlichen Alkylenoxidderivates der Struktur 



H 2 NCH(OT3)CH 2 [OCH 2 CT(CT 3 )M^ 
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mit a+b = 3,6 

werden in 50 g Isopropanol gelost . 

lc) 100 g (34,54 mmol Epoxidgruppen) eines Diepoxids der Struktur 
H 3 



<fH 3 

CH3ICH3 



75 



werden in einem Dreihalskolben vorgelegt Anschlieflend werden unter Running die 
Ldsungen la) und lb) vollstandig zugetropft Nach Beendigung der Zugabe wird der 
Gesamtansatz fur 10 Stunden auf 80-82 °C erhitzL Es werden 204,6 g einer gelblich- 
truben Losung erhalten (Festkorpergehalt 52,5 %), die ein Polymer, das u.a. die mit 
den Struktureinheiten 




CH3COO 
CH3(CH2)10COO- 



H 2 icH(CH3)CH2[OOT2CH(CH3)] a (OOT2OT2)9[^^ 



a + b = 3.6 
CH3COO- 
CH3(CH2)10COO- 




CH 3 
!i-OH 



1 175 



? H 3 
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CHgCOO* CH3<CH 2 ) 10 COa 




enthalt 
Beispiel 2 

2a) 4 g deionisiertes Wasser, 1,04 g (17,27 mmol) Essigsaure, 3,45 g (17,27 mmol) 
Dodecansaure, 2,38 g (27,64 mmol tertiare Aminogruppen) N,N,N%N*-Tetramethyl- 
1,6-hexandiamin und 1,09 g (3,46 mmol primare Aminogruppen) eines unter dem 
Handelsnamen Jeffamin® ED 600 erhaltlichen Alkylenoxidderivates der Struktur 

H 2 NOT(CH 3 )CH 2 [OCH2CH^^ 
mit a+b = 3,6 

werden in 50ml Isopropanol gelost . 



2b) 100 g (34,54mmo1 Epoxidgruppen) eines Diepoxids der Struktur 



<j>H3 <f H3 

CH3 CH3 
75 
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werden in einem 500 ml Dreihalskolben in 100 ml Isopropanol gelost 1,61 g (59,5 % 
Aktivgehalt, 3,45 mmol-NHCEb Gruppen) einer isopropanolischen Losung eines 
Aminosilans der Struktur 




werden zugetropft und der Ansatz anschlieBend fur 8 Stunden auf 80 °C erhitzt 
AnschlieBend wird die Losung 2a) vollstandig zugetropft und der Gesamtansatz iur 
10 Stunden auf 82-84 °C erhitzt Es werden 204,7 g einer klaren Losung 
(Festkorpergehalt 51,3 %) erhalten, die ein Polymer mit den Struktureinheiten 
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0,5 CH a COO- 

0,5 CH^CH^COO* 




75 



enthalt 
Beispiel 3 



In Analogie zu Beispiel 1 und 2 wird ein Polymer init 82,7 % Aktivgehalt in Losung 
synthetisiert, welches die erfindungsgemaBen Reaktivgruppen (I) und (II) nicht 
enthalt und u.a. folgende Strukturelemente aufweist 
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CH3COO- 
CH3(CH2)l0COO- 



-N(CH 3 )2t 



[(CH 3 )CT2[OCH2CH(CM3)]a(OCH2CH2)9[OCH2CH(CT3)^ 
a + b = 3.6 

cir 3 coo- 



CTT 3 (CII2)10COO 




°ho^ 



enthalt 
Beispiel 4 

4a) In einem 500 ml Dreihalskolben werden bei Raumternperatur 1,76 g (17,26 mmol) 
N,N-Dimethyl-l,3-propandiamin in 50 ml Isopropanol gelost. AnschlieBend werden 
4,53 g (16 % -NCO Gehalt; 17,26 mmol -NCO) des Isophorondiisocyanat-Dimeren 
der Struktur 
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innerhalb weniger Minuten so zugetropft, dafl stets eine klare Losung erhalten bleibt 
Nach Beendigung des Zutropfens wird die Losung wird fur 1 Stunde auf 60 °C 
erhitzt Es wird ein ditertiares Amin der Stmktur 




<*3 



gebildet 

4b) 6 g deionisiertes Wasser und 3,45 g (17,26 mmol) Dodecansaure werden zur 
Losung la) gegeben und die Mischung 5 Minuten geruhrt 

4c) 50 g (17,26 mmol Epoxidgruppen) eines Diepoxids der Struktur 
?H 3 




werden in einem Dreihalskolben vorgelegt AnschlieBend werden unter Running die 
Mischung lb) vollstandig zugetropft Nach Beendigung der Zugabe wird der Gesamt- 
ansatz fur 1 1 Stunden auf 80-82 °C erhitzt Nach 6 Stunden Reaktionszeit wird die 
anfangs triibe Losung klar. Es werden 99 g einer hellgelben, klaren Losung erhalten 
(Festkorpergehalt 56,5 %), die ein Polymer u.a mit den Struktureinheiten 
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ch 3 coo- a-ycH^coo- 




enthalt 



Beispiel 5 

Ausgehend von den quaternaren Polysiloxanen gemaB Beispielen 1 bis 3 wurden drei 
Microemulsionskonzentrate folgender Zusammensetzung hergestellt: 



Formulierung 1 (Fl) 
Uretdion erfindungsgemaB 


Formulierung 2 (F2) 
Silan erfindungsgemaB 


Formulierung 3 (F3) 
nicht erfindungsgemaB 


61,9gQuatBsp. 1 


54,4gQuatBsp. 2 


52,0 g QuatBsp. 3 


11,6 g Renex® 36 


10,0 g Renex® 36 


15,48 g Renex® 36 


3,3 g Renex® 30 


2,9 g Renex® 30 


4,45 g Renex® 30 


5,4 g Crodet® S40 


4,7 g Crodet® S40 


7,25 g Crodet® S40 


0,75g Essigsaure 


0,64 g Essigsaure 


1,0 g Essigsaure 


0,56 g Natriumacetat 


0,48 g Natriumacetat 


0,75 g Natriumacetat 


20,6 g dest Wasser 


17,7 g dest Wasser 


19,07g dest Wasser 
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Renex® 36 Handelsname der ICI Surfactants; Tridecylalkohol-EOn-OH 
Renex® 30 Handelsname der ICI Surfactants; Tridecylalkohol-EOg-OH 
Crodet® S40 Handelsname der Croda GmbH; Stearmsaure-EC>4o-OH 

Diese drei etwa 40 %-igen Microemulsionskonzentrate wurden mit Wasser einheitlich 
auf jeweils 11 % Siliconqoatgehalt verdunnt Von dies en 11 %-igen transparenten 
Microemulsionen wurden jeweils 6g (absolute Siliconquatmenge 0.66g) abgenom- 
men, mit 6000 ml Wasser und gegebenenfalls Zusatzen intensiv vermischt und unter 
folgenden Randbedingungen zur Textilausriistung nach dem Jet-Verfahren benutzt: 
Jettyp: Mathis Labor-Jumbo- Jet 
Jetpumpe: Stufe 6 (hochstmogliche Scherung) 
Wassermenge im Jet 6000 ml 
Ausrustung: 20 Minuten bei 40°C 

Textil: 300g gebleichtes und mit optischem Aufheller behandeltes Baumwoll- Jersey 

Die mit den Formulierungen Fl, F2 bzw. F3 ausgerusteten Baumwoll- Jersey-Streifen 
wurden 1 5 Minuten bei 1 00 °C im Umlufttrockenschrank getrocknet. 
Nachfblgend wurden die Baumwoll- Jersey-Streifen geteilt und einzeme Stucke den in 
der folgenden Tabelle aufgetuhrten zusatzlichen Temperungen unterworfen. 



keine 
zusatzliche 
Temperung 


45sek7 
120 °C 


120 sekV 
120 °C 


45 sek./ 
150 °C 


120sek./ 
150 °C 1 


Fl-1 


Fl-2 


Fl-3 


Fl-4 


Fl-5 


F2-1 


F2-2 


F2-3 


F2-4 


F2-5 


| F3-1 


F3-2 


F3-3 


F3-4 


F3-5 



Die einzelnen Baumwoll- Jersey-Stucken wurden dann 5x fur 20 Minuten bei 40 °C 
mit einem silicatfreien Feinwaschmittel gewaschen (1,7 g Waschmittel/ Liter Wasch- 
flotte). 
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Anschliefiend emiittelten S Testpersonen unabhangig voneinander die Reihung der 
Baumwoll-Jersey-Stucken hinsichtlich Weichheit 

Innerhalb der drei Grappen Fl-1 bis Fl-5, F2-1 bis F2-5 und F3-1 bis F3-5 wuiden 
zunachst als weicheste Jersey-Streifen Fl-5, F2-1 und F3-4 ennittelL 
Diese selektierten drei Streifen wurden von den 5 Testpersonen in einem direkten 
Vergleich einer Bewertung unterzogen, wobei das weicheste Textilstuck die Note 1 
und das harteste Textilstuck die Note 3 erhielt 

Parallel hieizu wird als MaB fur die Hydrophilie die Tropfen-Einsink-Zeit ermittelt 
In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefaBt 



Textilstuck 


0 Note Weichheit 
(5 Testpersonen) 


Tropfen-Einsink-Zeit 
(Sekunden) 


Fl-5 


1.2 


2 


F2-1 


1.8 


2 


F3-4 


3.0 


1 



♦Tropfen-Einsink-Zeit 



Die Daten zu den Weichheiten der Textilstucken Fl-5 und F2-1 nach 5 Waschzyklen 
belegen, daB der Einbau erfindungsgemafler Strukturelemente die Permanenz der 
Textilausrustung und damit die Weichheit weiter verbessert Zusatzlich kann der stark 
hydrophile Charakter der Ausriistung aufrecht erhalten werden. 
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Patent an sprtiche: 

1 . Amino- und/oder Ammonhim-Polysiloxanveibindungen and Salze davon, dass 
sie mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus Gruppen der Foimeln 
(I) und (II) aufweisen: 



— N JM— 



CD, 

-Si(OR)3-a(R')a (H) 

worin a eine ganze 7.aM von 0 bis 2 ist und R und R' gleich oder verschieden 
voneinander sein konnen und jeweils einen organischen Rest darstellen. 

2. Verbindung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine 
funktionelle Gruppe der Fonnel (I) aufweist 



X 



0) 



3. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine 
funktionelle Gruppe der Formel (II) aufweist 

-Si(OR)^(R') a (H) 



worin R und a wie oben defmiert sind. 



WO 2004/090007 PCT/EP2004/050472 

76 



4. Veibindimg nach einem der Anspruche 1 bis 3, daduicb gekennzeichnet, dass es 
sich urn Verbindungen handelt, die mindestens drei Einheiten ausgewahlt aus 
den Einheiten Q und V aufweisen, 

worin Q mindestens eine zwei-, drei- und/oder vierwertige Amino- und/oder 
Ammoniumgruppe ist, die nicht uber ein CaibonylkohlenstofFatom an V gebun- 
den ist, und 

V mindestens eine organische Einheit ist, die uber KohlenstofF mit den Q-Ein- 
heiten verb un den ist, 

mit der MaBgabe, dass mindestens eine der Einheiten V einen Polyorgano- 
siloxanrest enthalt 

5. Verbindung nach Anspruch 4, die mindestens zwei Einheiten V, die einen Poly- 
organosiloxanrest enthalten, aufweist 

6. Verbindung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie min- 
destens zwei Einheiten Q aufweist 

7. Verbindung nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Einheit Q ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus: 

-NR. 1 -, 

einem gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls mit weiteren Substi- 
tuenten substituierten diaminotunktionellen Heterocyclus der Formeln: 



— N N — 
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— N N — 

^ — ^ und 

-\J- 



— n + i\r— 

, sowie 



einem aromatischen, gegebenenfalls substituierten diaminoftmktionellen Hete- 
rocyclus der Formel: 




- — N "+ N — 



einem dreiwertigen Rest der Formel: 

/ 

9 

einem dreiwertigen Rest der Formel: 



K ,oder 



einem vierwertigen Rest der Formel, 
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worm R 5 jeweils Wasserstoff oder einen einwertigen organischen Rest darstellt, 
wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoflatom bindet 

8. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie mindestens eine quaternare Ammoniumgruppe aufwei st 

9. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeicbnet, dass 
sie mindestens zwei quaternare Ammoniumgruppen autweist 

10. Verbindung nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Einheit V ausgewahlt wird aus mindestens einem mehrwertigen, geradket- 
tigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstofifrest mit bis zu 1000 Kohlenstofiatomen (wobei die Kohlen- 
stofratome des gegebenenfalls vorhandenen Polyorganosiloxanrestes nicht mit- 
gezahlt werden), der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 

^>,.c(o>,-c(SK 

-NR 2 -, worin R 2 Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit bis zu 300 Kohlenstoffetomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen aus- 
gewahlt aus -O-, -NH-, -C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenen- 
falls durch eine oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, die be- 
steht aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten, bevorzugt 
ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen Gruppe, Poly- 
emerresten, Polyetheresterresten, Polyorganosiloxanylresten und 
-SiCOR^CROa, 

worin a, R und R f wie oben deflniert sind, wobei wenn mehrere Gruppen -NR 2 - 
vorliegen, diese gleich oder verschieden sein konnen, und mit der MaBgabe, 
dass die Gruppe - NR 2 - an ein Carbonyl- und/oder Thioc arbony lkohlen- 

_l_ 

stoffatom bindet, ^ und Polyorganosiloxanresten 
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enthalten kann, und der gegebenenfalls dutch eine oder mehrere Hydroxyl- 
gruppen und/oder Gruppen der Fonnel (II) 

-Si(OR)^(R')a 

worm a, RundR* wie oben defimert si rid, substituiert sein kann, 

und mit der MaBgabe, das mindestens ein Rest V mindestens einen Polyorgano- 

siloxanrest enthalt, 

und worin die terminal e Absattigung der miteinander verbundenen mehr- 
wertigen Gruppen Q und V fiber emwertige organische Rests erfolgt 

11. Verbindung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyorgano- 
siloxanrest eine zweiwertige Gruppe der Formel (III) 



R 3 
I 

-Si-O- 
R 3 



R 
I 

T 



-f 



(III) 



ist, worin R 3 gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt 
wird, die aus Q bis C22-Alkyl, FluoiXCa-C^-alkyl, C 6 -Cio-Aryl und -W- 
Si(OR)3.a(R*)a besteht, worin R, R* und a wie oben deflniert sind und W -O- 
oder einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesSttig- 
ten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Koh- 
lenstofiatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen ~C(P) - -O-, -NH-, - 
S- enthalten kann, und gegebenenfalls dutch Hydroxy substituiert sein kann, 
und n = 0 bis 1000 bedeutet 

12. Verbindung nach Anspruch 10 oder 11, die mindestens zwei Gruppen V auf- 
weist, die einen Polyorganosiloxanrest enthalten. 

13. Verbindung nach einem der Anspruche 4 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie mindestens eine Binheit der Formel (IV) enthalten: 
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-[Q-V]- 



(IV) 



worm Q und V wie oben definiert sind, und die terminate Absattigung der Grup- 
pen Q und V durch einwertige organische Gruppen erfolgt 

14. Verbindung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens 
zwei Wiederholungseinheiten der Formel (TV) aufweist 

15. Verbindung nach einem der Anspruche 4 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine der Gruppen V eine tunktionelle Gruppe der Formel (I) 



16. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
. sie mindestens eine tunktionelle Gruppe (I) der Formel (la) 




— N, 




N — 



aufweist 



O 



U-N N-U— 





O 



(la) 



enthalt, worin 



U 1 ausgewahlt wind aus der Gruppe, die besteht aus zweiwertigen Resten der 
Formem: 
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V 

— \J— N CO — N— U— 

H Ob), 



— U— N CO — O— U- — 

H 0Cc)und 



U— 



(Id), 



wobei 



U 2 mit dem StickstofFatom der funktionellen Gmppe der Formel (I) ver- 
bunden ist, und 

U 2 einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesat- 
tigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 
Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O- enthalten kann, 



U 3 WasserstofT oder einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen 
-O- enthalten und durch OH substituiert sein kann, aus -W-Si(OR>3^(R')a 
bestehen, worin R, R' wie oben detlniert und a = 0 bis 2 sind und W einen 
zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, unge- 
sattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -C(0) -O-, -NH- -S- ent- 
halten kann, und gegebenenfalls durch Hydroxygruppen substituiert sein kann. 

U 4 und U 5 zweiwertige geradkettige, cyclische oder verzweigte, gesattigte, un- 
gesattigte oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 1000 Kohlen- 
stofratomen darstellen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausge- 
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wahlt aus -O, -0(0}-, , -NR 2 -, worin R 2 wie oben definiert ist, ent- 

halten kdnnen und die gegebenenfalls durch erne oder mehrere Hydroxylgrup- 

pen substituiert sein konnen, mit der MaBgabe, dass die Gruppen ^ 
und -NR 2 - an ein Carbonylkobleiistofratom binden. 

17. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Gruppe der Fonnel (II) 

-Si(OR) 3 ^(R') a (II) 

worin a, R und R* wie oben definiert sind, an ein KohlenstofTatom gebunden ist 

18. Verbindung nach einem der Anspruche 4 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine der Gruppen V und/oder Q eine Gruppe der Forme! (II) auf- 
weist, 

-Si(OR) 3 -a(R)a (DO 
worin a, R und R' wie oben definiert sind. 



19. Verbindung nach einem der Anspruche 7 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie eine Einheit Q aufweist, die einen Rest R 1 enthalt, der eine Gruppe der For- 
mel (II) aufweist 

-Si(OR) 3 .a(R')a (II) . 

20. Verbindung nach einem der Anspruche 4 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie mindestens eine Einheit V aufweist, die eine Gruppe der Formel (HI) enthalt 
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21. Verbindung nach einem der Anspruche 7 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
diese mindestens einen Rest R 1 der Formel (Villa) 




aufweist, worm 

U 6 einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen Oder verzweigten, gesat- 
tigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstotrreste mitbis zu 100 
Kohlenstotratomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 
ausgewahlt aus -O, -C(0>, -NH- und -NU 8 - enthalten kann, oder gegebe- 
nenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann, 
worin U 8 WasserstotT oder einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasser- 
stofifrest mit bis zu 100 Kohlenstotratomen darstellt, der eine oder mehrere 
Gruppen -O enthalten und durch OH substituiert sein kann, mit der Maflgabe, 
dass -NH- und -NU 8 - an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlen- 
stotTatom gebunden ist, und 

U 7 einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 Kohlen- 
stoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O- enthalten und durch 
OH substituiert sein kann, 
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mit der MaBgabe, dass die Rests U 7 gleich oder verschieden sein konnen und 
mindestens ein Rest U 7 pro Siliciumatom fiber -O- an das Siliciumatom 
gebunden ist 

22. Verfahren zur Herstellung der Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 21, worin 

a) mindestens eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung 
und/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer 
zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Amin- Verbindung befahigten 
multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindungen umgesetzt wer- 
den, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten A- 
minverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, bevor- 
zugt difunktionellen organischen Verbindung von etwa 0,5 bis 2 betragt, 
oder 

b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung (1), ausgewahlt aus einer Di- 
amin-Verbindung (1) und/oder einer primaren oder sekundaren Monoamin- 
verbindung (1), mit einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur 
Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindung befahigten organi- 
schen Verbindung (1), unter Bildung einer Diaminverbindung (2) (Mono- 
mer) umgesetzt werden, und die Diaminverbindung (2) (Monomer) anschlie- 
Bend mit mindestens einer weiteren multi-, bevorzugt difunktionellen, zur 
Reaktion mit den Aminofunktionen der Diaminverbindung (2) befahigten 
organischen Verbindung (2), gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer Amin- 
verbindungen (2) umgesetzt wind, wobei die Stochiometrie der Aminofunk- 
tionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktionellen 
Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, und die 
organischen Verbindungen (1) und (2) gleich oder verschieden voneinander 
sein konnen, oder 

c) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung (1) und 
/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer 
multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen 
der Aminverbindungen befahigten organischen Verbindung (1) unter Bil- 
dung einer Diaminverbindung (2) (animoterminiertes Oligomer) umgesetzt 
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wild, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten A- 
minverbmdung zu den funktionellen Gnippen der genannten multi-, bevor- 
zugt difunktionellen organischen Verbindung (1) etwa 1 bis 2 betragt, 
anschlieBend die erhaltene Diaminverbindung (2) (aixrinoterminiertes Oligo- 
mer) mit mindestens einer multi-, bevorzugt difunktionellen zur Reaktion 
mit den Aminofunktionen der Diamin- Verbindungen befahigten organischen 
Verbindung (2) umgesetzt wird, wobei die Stochiornetrie der Aminofunk- 
tionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funk-tionellen 
Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, und die 
organischen Verbindungen (1) und (2) gleich oder verschieden sein konnen, 
oder 

d) eine Aminverbindung (1), ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und 
/oder einer primaren oder sekundaren Monoamin verbindung, mit einer 
multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen 
der Aminverbindung befahigten organischen Verbindung (1) unter Bildung 
einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit Amino&nktionen 
befahigten organischen Verbindung (2) (difunktionelles Oligomer) umge- 
setzt wird, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten 
Aminverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, bevor- 
zugt difunktionellen organischen Verbindung (1) etwa 0,5 bis 1 betragt, 
anschlieBend die organische Verbindung (2) (difunktionelles Oligomer) mit 
mindestens einer Aminverbindung (2), ausgewahlt aus einer Diamin- Verbin- 
dung und/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, gege- 
benenfalls in Anwesenheit einer oder mehrerer multi-, bevorzugt difunktio- 
nellen, zur Reaktion mit Arnmomnktionen befahigten organischen Verbin- 
dung (3) umgesetzt wird, wobei die Stochiometrie der Ammofunktionen und 
der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktionellen Gruppen in 
der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, 

wobei gegebenenfalls monofunktionelle, bevorzugt tertiare Monoamine oder 
geeignete, zur Kettenfortpflanzung nicht befahigte Monoamine und/oder mono- 
funktionelle, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigte Verbindungen als 
Kettenabbruchsmittel hinzugesetzt werden konnen, und wobei gegebenenfalls 
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vorhandene Aminofunktionen in den erhaltenen Produkten anschlieflend proto- 
niert oder quaterniert werden konnea 

23. Verfahren nach Anspruch 22, worin die Einfuhrung der funktionellen Giuppe 
der Foimel (I) umfasst 

a) Die Umsetzung von Diisocyanaten, enthaltend die funktionelle Gruppe der 
Formel (I), mit mindestens einem Mol eines Diamins (1) unter Bildung eines 
monomeren, oligomeren oder polymeren Diamins (2), dass die ilmktionelle 
Gruppe der Formel (I) enthalt, oder 

b) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktio- 
nelle Gruppe der Formel (I), mit mindestens einem Mol einer multi-, bevor- 
zugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen und Amino- 
gruppen befahigten organischen Verbindungen (IX unter Bildung einer 
multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit Aminogruppen bera- 
higten monomeren, oligomeren oder polymeren organischen Verbindung 
(2), enthaltend die Gruppe der Formel (I), oder 

c) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktio- 
nelle Gruppe der Formel (I), mit mindestens einem Mol emer multi-, bevor- 
zugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen betahigten 
organischen Verbindungen (1) unter Bildung einer multi-, bevorzugt di- 
funktionellen, organischen monomeren, oligomeren oder polymeren Ver- 
bindung (2), enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (I) und terminate 
zur Reaktion mit Isocyanatgruppen befahigte Gruppen, Oberfuhrung der ge- 
nannten organischen Verbindung (2) in eine multi-, bevorzugt difunktio- 
nellen, zur Reaktion mit Aminogruppen befahigte monomere, oligomere 
oderpolymere organischen Verbindung (3) 

und Verwendung der erhaltenen, die Gruppe der Formel (I) enthaltenden 
Verbindungen in den Verfahren a) bis d) des Anspruchs 22. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, worin die Einfuhrung der funktionellen 
Gruppe der Formel (II) die Umsetzung einer Arninverbindung, ausgewahlt aus 
einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren, sekundaren oder tertiaren 
Monoaminverbmdung, enthaltend die Binheit der Formel (II), und/oder die 
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Umsefzung einer multi-, bevorzugt di&nktioBellen organischen Verbindung, 
enthaltend die Einheit der Fonnel (II) umfasst 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 24, worin die fimktionellen Grup- 
pen der multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit Amino&nktionen 
befahigten Verbmdungen ausgewahlt werden aus der Gmppe, die besteht aus 
Epoxygruppen und Halogenalkylgnropen. 

26. Verfahren zur Herstellung von Formulierungen, enthaltend mindestens eine 
Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 21. 

27. Formulierung nach Anspruch 26, enthaltend mindestens em Losungsmittel, 
ausgewahlt aus Wasser und organischen Ldsungsmitteln. 

28. Formulierung nach Anspruch 26 oder 27 in Form einer wassrigen Emulsion. 

29. Formulierung nach Anspruch 28 in Form einer wassrigen Mikroemulsion. 

30. Waschmittelformulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem 
der Anspruche 1 bis 21. 

31. Waschmittelformulierung nach Anspruch 30, enthaltend nichtionogene und/oder 
anionischen Tenside. 

32. Kosmetische Formulierung enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem 
der Anspruche 1 bis 21. 

33. Verwendung der Verbindungen oder Formulierungen nach einem der Anspruche 
1 bis 21 zur Herstellung von Formulierungen zur Ausrustung oder Behandlung 
von naturlichen oder synthetischen Fas em oder taserartigen Substraten oder fur 
kosmetische Anwendung oder nach den Anspruchen 27 bis 32 zur Herstellung 
von Folgeformulierungen zur Behandlung von naturlichen oder synthetischen 
Fasern oder taserartigen Substraten und in kosmetischen Anwendungen. 
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34. Verfahren zur Behandlung und/oder Ausrustung von naturlichen oder synthe- 
tischen Fasern oder faserartigen Substraten, dass die benetzende Behandlung 
von naturlichen oder synthetischen Fasern oder faserartigern Substrate und 
gegebenenfalls Aktivierung mit mindestens einer der Verbindungen nach einem 
der Anspruche 1 bis 21 und Formulierungen gemaB Anspruch 27 bis 32 
unrJasst 

35. Naturliche oder synthetische Fasern oder faserartige Substrate, behandelt mit 
mindestens einer der Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 21 oder 27 
bis 34 und daraus hergestellte Produkte. 



36. 



Verwendung der Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 21 und Formu- 
lierungen gemaB Anspruch 27-32 in kosmetischen Formulierungen, in Wasch- 
mitteln oder zur Oberflachenbehandlung von Substraten. 



